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Zusammenfassung

Durch Reduktion von Actinidenoxiden (A = Th-Cm) mit extrem gereinigtem

Wasserstoff in Gegenwart von Platinmetallen (B = Pt, Pd, Ir, Rh)

- als gekoppelte Reduktion bezeichnet - .wurden folgende 20 bisher unbe­

kannte intermetalllsche Phasen vom TypAB2, A~ undABs dargestellt, sowie

die Beakt.fonsbedängungen, Glttertypen und Gitterkonstanten untersucht:

Pt2Am, Pt 2Cm, Ir2Np, Ir2Am, Ir2Cm und Rh2Am mit kubischer CU2Mg-Struktur,

Pt3Pa und PtYlP mit hexagonaler Cd3Mg- bzw. Ni3Ti-Struktur, sowie Pd3Np,
Pd:1'm, Pd3Cm, Ir3Pa,Rh3Pa, Rh3Np, Rh:1'm und Rh3Cm mit kubischer CU3Äu­

Struktur,

PtSPa mit kubischer NiSU- und PtSN~mit orthorhombischer PtsTm-Struktur,

sowie PtSAm und PtSCm mit orthorhombischer PtSSm-struktur.

Neben diesen erstmals dargestellten Legierungsphasen wurde eine größere

Zahl intermetallischer Phasen von Actiniden- und Lanthanidenelementen,

sowie von Haupt- und Nebengruppenelementenerhalten, die bereits auf

anderen Wegen z.B. durch Zusammenschmelzen dargestellt wurden. Dabei

ließen sich auch Verbindungen z.B. die PdyLn-Phasender Lanthaniden

(Ln = La-Lu), Pt2Ln (Ln = La-Gd) und Pt3Ln (Ln = Tb-Dy) in reiner Form er­

halten, die von anderen Autoren auf die gleiche Weise nicht präpariert

werden konnten.

Neben Untersuchungen der Phasenverhältnisse in einigen Systemen werden

magnetochemische Untersuchungen an Pt3Np und Pd3Pu, Mößbaueruntersuchungen

an Pt3Np und Untersuch ungen von Strahlenschäden an den Verbindungen Pd~m

und Pd3Cm beschrieben. Ferner werden erste Ergebnisse über die präparative

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 ~, AB3 and ABS compositions. In the cour-se of this

investigation the following 20 compounds have been prepared for the

first time:

pt2Am, Pt2Cm, Ir2Np, Ir2Am, Ir2Cm and Rh2Cm, all with the cubic

CU2Mg-type of structure;

pt3Pa and pt3Np with the hexagonal Cd~- and Ni3Ti-type of structure,

resp., as weIl as Pd3Np, PdJAm, Pd3Cm, Ir3Pa, Rh3Pa, Rh3Np, RhJAm and

Rh3Cm with the ordered cUJÄu-type of structure;

ptsPa with the cubic NiSU-, ptSNp with the orthorhombic PtSTm-, and

ptSAm- and PtsCm- with the orthorhombic ptSSm-type of structure.

Besides these above-mentioned alloy phases, several intermetallic phases

of the lanthanide and actinide elements, as weIl as those of so me

representative and transition elements have been obtained, whlch have

been prepared earlier by conventional techniques. Compounds such as the

Pd3Ln phases (Ln = La-Lu), pt2Ln (Ln = La-Gd) and pt3Ln (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 pt3Np and Pd3Pu, Mößbauerstudies on Pt3Np

and determinations of self-irridiation effeots on the compounds Pd3Am
and Pd

3Cm
have been performed. Further, initial 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 über Phasengleichgewichte in den Systemen

U02-U03-Ln0l,5
(1-12) (Ln = Lanthaniden La-Lu) ergaben sich folgende un­

erwartete Beobachtungen:

a) In den Fluorit-Phasen (U,Ln)02 ist es nicht möglich, Uran mit+x oWasserstoff bei Temperaturen von ~ 1000 C quantitativ zu Uran(IV)

zu reduzieren. Dieses Verhalten ist auf die relativ hohe Gitter­

energie des Fluorit-Gitters zurückzuführen (13-15).

b) Bei RedUktionstemperaturen oberhalb l2000C wurden Gewichtsdifferenzen

beobachtet, die auf eine Reduktion des Urans zu einer mittleren

Wertigk~it von <U(IV) hinwiesen. Ferner deutete das metallartige

Aussehen der Proben auf Reaktionen mit dem Platin des Tiegelmaterials

hin, eventuell unter Bildung von Pt-U-Ln-Legierungen. Versuche bei

hohen Temperaturen mtt Cm02 (16) und Pa205
(17) in Platintiegeln und

Wasserstoffatmosphäre rUhrten zur Zerstörung der Tiegel unter Bildung

nicht näher untersuchter metallartiger ProdUkte. Abbildung 1 zeigt

die GoniometeraufnatllT~des Präparates (La2/
3

, Ul /
3

)02 (rhomboedrische

Phase RIII) (5). Nach ca. 60stündiger RedUktion dieser Probe im
oPlatinschiffchen bei 1500 C mit nach üblichen Laboratoriumsmethoden

gereinigtem Wasserstoff zeigt die Goniometeraufnahme (Abb. 2) völlig

ver&~derte Verr~l~~sse~

N
o
::::.

60 56 52 48 44 40

-2{t

36 32

<D
o
8

26 20

Abbildung 1: Goniometeraufnahme der Verbindung (La2! 3 , U1/
3

)Q2 ; Impuls­
4bereich: 1.10 ipm
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Abbildung 2: Goniometeraufnahme der gleichen Verbindung nach Heduttion

mit Wasserstoff im Platin-Schiffchen bei lSOOoC. Im

Reaktionsprodukt konnten die Phasen Pt
3U,

PtsU und PtSLa

identifiziert werden; Impulsbereich: 1.104 ipm

Aus diesen Beobachtungen ergab sich als primäres Ziel der vorliegenden

Arbeit die Aufklärung der beschriebenen Fakten und die Identifizierung

der Reaktionsprodukte. Da das Aussehen der Reaktionsprodukte auf legierungs­

artige Edelmetall-Verbindungen hinwies, wurden Verfahren zur Darstellung

von Legierungsphasen auf ihre Verwendbarkeit untersucht.

Die direkte Synthese von intermetallischen Verbindungen der Edelmetalle

mit unedlen Metallen aus den Komponenten ist von präparativen Schwierig-
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keiten begleitet; die durch die Reaktionsfähigkeit und den z.T. relativ

hohen Dampfdruck der unedlen Komponenten bedingt sind, wobei auch das

Tiegelmaterial und die Gasatmosphäre berücksichtigt werden müssen (18-22).

Außerdem können 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 über­

führt werden mUssen (23-25). Ferner bereitet die Darstellung der hochradio­

aktiven Actinidenmetalle beträchtliche Schwierigkeiten, so sind Pa (mit
231 244

Pa)- und Cm (mit Cm)-Metall erst in Mengen von wenigen mg dargestellt

und noch nicht eingehend untersucht worden.

Als weitere Methoden zur Darstellung von intermetallischen Phasen kämen 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 Platlnmetallen untersucht worden

sind. Jedoch werden beim Einsatz von Carbiden keine einphasigen Reaktions­

produkteerhalten, sondern z.B. tiMe
3

neben ü2MeC
2

(Me = nu,Os,Rtl,Ir,Pt)

oder UMe
3

neben Kohlenstoff entsprechend der Platinmetallkonzentration. Die

Anwendbarkeit dieser Methoden für präparative Versuche wird außerdem er­

schwert, da die stöchiometrische Zusammensetzung der Carbide bzw. Nitride

durch vorausgehende Analysen festgestellt werden muß und die Darstellung

der reinen sauerstofffreien Carbide und Nitride besonders der Transuran­

metalle mit Schwierigkeiten 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 Praxis bekannt, daß schwer reduzierbare

Oxide (d.h. Oxide unedler Metalle) in Gegenwart edlerer Metalle leichter

reduziert werden. Diese Tatsache, die die. Grundlage für die technische

Gewinnung vieler Ferrolegierungen bildet, beruht darauf, daß bei gegebener

Temperatur der Sauerstoffpartialdruck des Oxides durch die Gegenwart des

edleren Metalls erhöht wird. Die Reduktion ist dann zu erwarten, wenn die

beiden Metalle Mischkristalle bilden und hat ihre Ursache in den bei der

Mischkristallbildung wirksamen Affinitätskräften ()8-40,45). Orientierende

Versuche (41-46), bei denen Mischungen der Metalle Eisen, Nickel und

Kobalt mit cr
203

, V
205,

Nb
205,

Ta
205,

Zr0
2,

S10
2

und A1
203

in sorgfältig
o

gereinigtem Wasserstoffstrom auf 1200 C erhitzt wurden, zeigten, daß auf

diese Weise in festen Zustand homogene Legierungen der Eisenmetalle mit
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z.B. Chrom bis zu hohen Chromkonzentrationen dargestellt werden können.

Ebenso gelang es, durch RedQ~tion mit Wasserstoff aus Mischungen von

Niobpentoxid mit Nickel Nb-Ni-Legierungen und aus solchen von Vanadin­

pentoxid mit Eisen V-Fe-Legierungen herzustellen. Während die Reduktion

des reinen Nb205
mit Wasserstoff nicht zum Metall führt, sondern bei dem

Oxid Nb20 beendet ist (47-49), konnten homogene Nb-Ni-Legierungen bis zu

37 %Nb durch Reduktion von Nb
205

in Gegenwart von Nickel im Wasserstoff­

strom bei l2000C gewonnen werden.

Auf der Gr~n~lage dieser Arbeiten kOP_~ten Kle~T. ~~d Bronger (50-59) die

Darstellung edelmetallreicher Legierungsphasen durch Reduktion von Oxiden

unedler Metalle in gut gereinigtem Wasserstoff- bzw. Ammoniakstrom in

Gegenwart der Elemente der achten Nebengruppe beschreiben. Das im Wasser­

stoffstrom nicht zum Metall reduzierbare Oxid wird dabei in Gegenwart

des Edelmetalls unter Bildung von Legierungsphasen reduziert, da die

Legierungsbildung genügend Energie zur Reduktion liefert. Die beschriebenen

Reaktionen lassen sich aT. Beispiel des Platins durch die allgemeine

Gleichung (r) formulieren:

(I)

Da die Reduktion des Metalloxids mit einer simultan ablaufenden Legierungs­

bl Ldung gekoppelt ist, wird fortan in diesem Zusammenhang der Begriff I! ge­

koppelte Redu1<:tion" ve!'\'Jendet. Reaktlonsmechanlsmen beim Ablauf von ge­

koppelten Bedukt.Lonen sind an einigen Beispielen von Darling et al. (60-64)

beschrieben worden. Die gekoppelte Reduktion unter Legierungsbildung bietet

also die Erklä~~g fUr die eing~~gs en~äb~ten Reaktionen der Oxide Pa20S'

Cm0
2

und der Fluorit-Phasen (U,Ln)02+x mit dem Platin des Tiegelmaterials;

daß die Reaktionsprodukte noch Ausgangssubstanzen enthalten, ist auf den

noch relativ hohen Sauerstoff-bzw. Wasserdampfpartialdru:;k des zur Hedukt Lon

ve~~endeten Wasserstoffs zurückzuführen. Zur Darstellung reiner Legierungs­

phasen mußten Verunreinigungen des Wasserstoffs an Wasserdampf und Sauer­

stoff eliminiert werden. Diese Forderung führte zum Aufbau von zwei

Reinigungsapparaturen, welche die Darstellung extrem reinen lflasserstoffs

ermöglichten (analytische Untersuchungen ergaben PH 0 ~ 1,2'10-7 Torr
-26 -29) . ..)2und Po ,..., 10 Torr (...., 10 atm siehe Kap. 9.4 ••

2

Unter Einsatz dieses extrem gereinigten Wasserstoffs gelang die Synthese
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der Legierungsphasen, die eine Identifikation der unbekarillten Reaktions­

produkte ermoglichten und eine Erklärung für die Reaktionsabläufe lieferte.

Im Anschluß an diese Arbeiten wurde das Prinzip der gekoppelten Reduktion

auf die Darstellung anderer L€gierungsphasen übertragen. Ferner konnten

auch viele bisher nur durch direkte Synthese aus den Elementen dargestellte

Phasen nach dieser Methode synthetisiert werden. Teile dieser Ergebnisse

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



r:
- 0 -

2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
=-==:.=:===:=:-.~==========.=::...:.:.==-=========

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 über

Edelmetall-Actiniden-Legierungsphasen beschrieben. Neben Ergebnissen über

bisher nicht bekannte Verbindungen wird über die Darstellung bereits

untersuchter Phasen durch gekoppelte Reduktion berichtet. Für Analogie­

schlüsse bei der Darstellung unbekannter Phasen erweisen sich die Phasen­

diagramme untersuchter Edelmetall-Actiniden-Systeme als notwendig und

sind daher in dieser Arbeit mitaufgeführ·t worden. Informationen über

Phasendiagramme, intermetallische Phasen und Legierungen der Actiniden

sowie der übrigen in dieser Arbeit behandelten Elemente sind zwn Teil den

Arbeiten (66-96) entnommen. Die bereits metallographisch hergestellten

Edelmetall-Actiniden-Phasen wurden erstmals in dieser Arbeit durch ge­

koppelte RedUktion dargestellt.

Untersuchungen über Platin-Actlniden-Verbindungen liegen bisher nur von

den Systemen Pt-Th, Pt-U und Pt-Pu vor, wobei die vollständigen Phasen­

diagramme ebenfalls bekannt sind. In den Abbildungen 3, 4 und 5 sind die

bereits bekannten Phasendiagramme und in den Tabellen 1-3 die dargestellten

Phasen zusammengestellt.
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Tabelle 1: Bisher bekannte Phasen im System Platin-Thorium

Verbindung Symmetrie Strukturtyp
Gi tterkonstanten [R 1

Literatur
a b c

~Pt4

~Pt5

ThPt2
ThPt

3
ThPt4
ThPt

5

hexagonal Tb.-rFe3 10,'126 6,346

orthorhombisch CrB 3,900 11,09 4,454

hexagonal ~Pd5 7,162 3,908

(97, 98)

(97, 99)

(97)

(97, 100)

(97)

(eJl)

(97)

(97)
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1700·C ./1/-0 /
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+

~L+l/ UPl5

\.~1t 1005°C UPt2 UPt5 +6
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UPt CL er io

r>-\.,+~+fJ 705°C CL::::> ::::> ::::>
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Abbildung 4: Das System Platin-Uran (nach (101»

Tabelle 2: Bisher bekannte Phasen im System Platin-Uran

Gitterkonstanten r~]
Verbindung Symmetrie Strul< turtyp Literatur

a b c

UPt (101,102)

UPt2 orthorhombisch
Ni2In 5,60 9,68 4,12 (101-1°3)(verzerrt)

UPt hexagonal Cd
3Mg(Ni3Sn)

5,764 4,898 (101-104)
3

UPt
5

kubisch Ni
5U

(Be
5Au)

7,421 (101,102,105,106)
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Abbl1d~~g 5: Das System Platin Plutonlwu (r~ch (107)

Tabelle 3: Bisher bekannte Phasen im System Platin-Plutonium

Gltterkonstanten [~)
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur

a b "...

Pu
5Pt3

(10S,106)

PuPt orthorhombisch CrB 3,816 10,694 4,428 (lOS,l06)

PuPt2 kubisch Cu
2Mg 7,631-7,653 (10,,106)

PuPt
3

kubisch Cu
3Au

4,lCJ7 (10S,106)

PuPts (105,106)
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2.1.1.1. Die Phasen Pt
5Me

(Me = Th-Cm)

Anhand der Literaturangaben über die Existenz der Verbindungen Pt
5Th,

Pt
5U

und Pt
5Pu

wurden Versuche zur Darstellung der benachbarten Verbin­

dungen unternommen. Eingesetzt wurden jeweils die entsprechenden Oxide

der Actiniden (Th02, Pa205,
U02, Np02' Pu02, Am02, Cm02)im Verhältnis

Pt:Me = 5:1. Die Reaktionszeiten betrugen in allen Fällen ca. 40 Stunden.

Die bisher nur metallographisch identifizierten Phasen Pt
5Th

(97) und

Pt
5Pu

(105,106), sowie die bisher unbekannten Legierungsphasen PtsPa,

Pt
5Np,

Pt
5Am

und Pt
5Cm

erwiesen sich als isotyp mit Pt
5U

(pt
5Pa)

bzw. den

von Bronger (57) aufgestellten orthorhombischen Strukturtypen der Ver­

bindungen pt
5Sm

und Pt
5

'Th1 (siehe Kap. 2.2.1.). Tabelle 4 gibt eine Zu­

sammenstellung über Versuchsbedingungen, Strukturtypen und Gitterkonstanten

der isolierten Legierungsphasen.

Tabelle 4: 'Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen pt:f1e der

Actiniden (Me = Th-Cm)

Reduktions- Gitterkonstanten [~1++) V
Mol

[~3]Verbindung temperatur Strukturtyp
(± 50) [°c] a b c

Pt~Th 1200 Pt ...Sm 5,364 9,157 26,60 1399,6

Pt~pa+)
?'

7,413+++)1200 Ni
5U

407,5

Pt
5U

1200 Ni
5U

7,417+++) 408,2

Pt~Np+) 1250 Pt...Tm 5.. 225 9,134 27,43 1309.1
::> ?

PtsPu 1200 PtsSm 5.314 9.,100 26, Sl 1282,0

ptsAm+) 1200 Pt
5Sm

5,319 9,090 26,42 1277,4
pt

5cm+)
1250 Pt

5Sm
5,329 9,108 26,38 1280,4

+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) + 0,010 ~

+++) ~ 0,003 ~

Abbildung 6 zeigt den Verlauf der Molvolumina VMol [~3J der orthorhombischen

P1atin-Actiniden-Phasen pt
5Me

(Me = Tb, Np-Cm).
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Th Pa U Np Pu Am Cm Element

Abbildung 6: Mo1volumlna der orthorhombischen Platin-Actiniden-Phasen

ptsMe (Me = Th, Np-Gm)

OU
o Ni

t\li_1 1_Tvn
• ~'~..... 'J t-'

Abbildung 7:

Kristallstruktur des kubischen

NiSU-Typs (nach (108»
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Tabelle 5 enthält die aus Filmaufnahmen ermittelten sowie die nach

(109,110) berechneten sin2{1-werte für pt
5Pa

und Pt
5U.

In Tabellen 6a und 6b

sind die aus Gonlometer- und Filmaufnahmen (Pt
5Cm)

gemessenen und be-
2 .

rechneten sin {1-Werte fUr Pt
5Th,

Pt
5Pu,

Pt
5Am

und pt
5

Cm zusammenge-

stellt. Wegen der geringen zur Verfügung stehenden Menge an Cm02 konnten

von der Verbindung Pt
5Cm

nur Filmaufnahmen hergestellt werden. Tabelle 7

enthält die aus Goniometeraufnarunen unter NaCI-Elchung ermittelten und

bere chneten sin2{1-Werte für Pt
5Np.

Als Eichsubstanz wurde NaCl für Pt
5Pu

und Pt
5Am

verwendet, Gold wurde als Eichsubstanz für PtS'I'h eingesetzt.

Die Indizierung für die Strukturtypen Pt
5Sm

und Pt
5

Tm wurde dabei aus den

von Bronger (57) angegebenen Gitterkonstanten fUr diese Phasen berechnet.

In den Abbildungen 47 und 48 (Kap. 6) sind .die Goniometeraufnabmen von

Pt
5Am

sofort nach Herstellung des Präparates und der gleichen Probe nach

6 Monaten Lagerzeit dargestellt.

Tabelle 5: Indizierung von ptsPa und PtsU (Ni
5U-Typ)

(CuKa-Strahlung)

Pt
5Pa

Pt
5U

hkl
{J sin2{1

sin
2{1b e sin2{} . 2{]

s~n bge f . gef', er. gef. gef. er.

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 0.1)030 0,12979 21,14 O~l)O07 0,12959

400 24,59 0,17316 0,17)06 24,61 0,17)42 0,17278

422 )0,66 0,26005 0,25958 30,61 0,25927 0,25918

511} )2,72 0,29218 0,2920) )2,66 0,29122 0,29106
333

440 36,05 0,34633 0,34611 35,99 0,34533 0,34496

531 ------- ------- 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 0,46)72 0,46354

622 43,66 0,47663 0,47590 43,55 0,47460 0,47432

444 ------- ------- 46,09 0,51902 0,51744

711} 47,85 0,54954 0,54978551 i------- -------

642 51,03 -0,60447 0,60570 50,99 0,60)79 0,60)68
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Tabelle 5: Fortsetzung

Pt
5Pa

Pt
5U

hkl

e Sin2{J sin
2

{Jber. {J sin2 {J f Sin2~bgef. gef. ger. ge • er.

731} 52,99 0,63765 0,63814 52,90 0,63614 0,6)602553
800 56,23 0,69102 0,69222 56,16 0,68980 0,68992

882} 61,96 0,77902 0,77875 61,73 0,77568 0,77616660

'751} 64,15 0,80990 0,81120 64,03 0,80825 0,80850
555
662 64,96 0,82085 0,82166 64,82 0,81888 0,81928

840 ------- ---_._-- 68,19 0,86198 0,86392

841 71,04 0,89445 0,89474 •-----_.- -------
842 -----_.- ------- 72,08 0,90533 0,90552
664 ------- ------- 76,81 0,94794 0,94864

931 ------- _.__..... _- .... 81,91 0,98020 0,98098

Tabelle 6a: Indizierung von Pt
5Th

und Pt
5Pu

(Pt
5Sm-Typ)

(CuKa-Strahlung)

Pt
5Th

Pt
5Pu

hkl

.0 2- Sin
2{Jb {J sin

2{J
f

2-
sin '" gef. sin '"bgef , er. gef' , ge. er.

200 16,82 0,08377 0,08263 16,94 0,08494 0,08418

220 ------- ------- 19,87 0,11548 0,11288

0012 20,)6 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 )2,08 0,28208 0;27917 32,33 0,28596 0, 28Z1'r

401 35,36 0,33489 0,33136 .... - .... === .... --_._---
420 ------- _._----- ------- -------

424 37,56 0,37160 0,37231 37,90 0,37740 0,37894
082 42,45 0,45550 0,45697 42,77 0,46114 0,46266

511 46,25 0,52188 0,52437 ------- -=--=--
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Tabelle 6b: Indizierung von pt
5Am

und Pt
5Cm

(Pt
5Sm-Typ)

(CUKo:-Strahlung)

Ptrfm Pt
5Cm

hkl

e sin
2

{1 f Sin
2

.{Jb .{J
gef , sin

2
{1 f sin2{}

gef. ge • er. ge . berG

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,(J( 0,20710 0,20772

330 30,28 0,2?429 0,25380 30,30 0,25455 0,25278

162 32,32 0,28591 0,28427 32,25 0,28474 0,28226

401 35,73 0,34108 0,33809 35,61 0,33903 0,33561
420 37,(J( 0,36334 0,36610 36,88 0,36017 0,36)42

• 424 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

511 ------- ----_.-- ------- -------

Tabelle 7: Indizierung von Pt
5Np

(Pt5'I\n-Typ) (CuKo:-Strahlung)
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Th-Cm)

Analog der Darstellung und Identifizierung der Phasen pt
5Me

(Me = Th-Cm)

konnten die Verbindungen pt
3Me

(Me = Pa-Pu) isoliert und die entsprechenden

Strukturtypen durch Vergleich mit den bekannten Strukturtypen von AB
3-Ver­

bindungen bestimmt werden. Während die Darstellung der Verbindungen pt
3Pa,

Pt
3U,

Pt
3Np

und Pt
3Pu

einwandfrei gelang, konnte trotz zahlreicher Versuche
obei Temperaturen von 1200-1600 C die Phase Pt

3Th
nicht dargestellt werden.

Bei allen Versuchen resultierten Gemische aus PtSTh und Th02; das gleiche

Resultat ergab sich bei Versuchen zur Darstellung von Pt4Th.Als Grund für

das Ausbleiben der gekoppelten Reduktion zu Pt
3

Th bzw. Pt4Th muß man die

relativ hohe Bildungsenthalpie von Th02 (~H~98 < Th02 > = -293 kcal/Mol (111»
oannehmen. Versuche zur Darstellung bei 1200-1400 C von pt

3Am
und Pt

3Cmmit
den entsprechenden Ansätzen Pt:Am02 (Cm02) = 3:1 lieferten nicht die er­

warteten Phasen, sondern Gemische aus Pt2
Am und pt

5
Am bzw. Pt2Cm und Pt

5Cm.
Aus einem genauen Studium der Reaktionsbedingungen ist zu folgern, daß die

Phasen "pt3Am,i und Ipt3Cm" keine inkongruent schmelzenden Verbindungen sein

können, die nur bei tieferen Temperaturen beständig sind und bei höheren

Temperaturen unter Bildung von zwei neuen Phasen zerfallen. Daher ist an­

zunehmen daß in den Systemen Pt-Am und Pt-Cm analog wie bei den Systemen

Pt-La bis Pt-Gd keine AB
3-Phasen

existent sind. Die Gitterparameter von Pt
3U

(Cd
3Mg-Typ)

und Pt
3Np

(Ni
3Ti-TyP)

wurden aus Goniometerdiagrammen unter NaCl­

Eichung nach den in (112-114) angegebenen Indizierungen, von Pt
3Pu

aus Debye­

Scherrep-Aufnahrnen bestimmt •.Die Gltterkonstanten von pt
3Pa

(isotyp mit Pt
3U)

konnten wegen der geringen zur Verfügung stehenden Menge an Pa205
ebenfalls

nur aus Debye,Scherrer-Aufnahmen ermittelt werden. Tabelle 8 zeigt eine Zu­

sammenstellung der durch gekoppelte Reduktion dargestellten pt
3Me-Phasen.

Tabelle 8: Durch. gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen pt
3Me

der Actlniden

(Me = Pa-Pu)

Reduktions temperatur Gitterkonstanten [~ )++)
V [~3JVerbindung

(± 50) [oe] Strukturtyp Mol
a c

pt
3Pa

+) 1250 Cd
3Mg

(hex. ) 5,704 4,95l 139,'(

Pt
3U

1200 Cd
3

Mg (hex. ) 5,753 4,898 140,4
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Tabelle 8: Fortsetzung

Reduktionstemperatur Gitterkonstanten [Rj++) V
Mo1[R3]Verbindung

(± 50) [oe] Strukturtyp

a c

Pt
3Np

+) 1300 Ni Ti (hex. ) 5,822 9,575 281,1
3

4,105 +++)Pt
3Pu

1200 Cu
3Au

69,2

+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) ± 0,010 R

+++) ± 0,003 R

Tabellen 9 und 10 enthalten die gefundenen und berechneten sin
2{}-werte

für die mit dem hexagonalen Cd
3Mg

isotypen Phasen Pt
3

Pa und Pt
3U

bzw. für

Pt
3

Np (hexagonaler Ni
3TI-Typ)

(115) und Pt
3Pu

(geordneter Cu
3Au-Typ).
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Tabelle 10: Indizierung von Pt
3Np

(Ni
3Ti":Typ)

, und Pt
3

Pu (Cu
3
A1.l- Typ )

(CuK -Strahlung)a

Pt
3Np

(Ni
3Ti-Typ)

Pt
3

Pu (C~Au-Typ)

hkl hkl
~ sin2~ sin2~ e sin2~ f sin2~bgef. gef. ber. gef. ge . er.

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 3
00}

34,27 0.. 31708 0,)1680221

202 20 .. 26 0.. 11996 0,11944 311 38,51 0.. 38769 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 30,5{ 0,25567 0,25555 331 54 .. 91 0,66953 0,66880

220 31,95 0.. 28003 0,28008 . 420 r:H ,07 0,rr0448 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

224 ,38,28 0,38377 0.. 38361 51O}
73,59 0,92018 0,91520431

402 39 .. 20 0,39941 0,39932

207 39 .. 85 0,41060 0.. 41043 5111 77,14 0.. 95046 0,95040
333)

008 40,05 0,41410 0,41413

Die Gitterstrukturen von C~Au und Cd
3Mg

sind in Abbildung 8 bzw. 9 darge­

stellt. Abbildun@6n 10 und 11 (siehe Kap. 2.1.1.3.) zeigen die Goniometer­

aufnahmen der Verbindungen pt
3
Np und Pt

3
u.

Abbildung 8: .

Kristallstruktur des kubischen

cU3Au-Typs (geordnet) (nach (1l6»
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Abbildung 9:
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Abbildung 10: Goniometeraufnahme der Verbindung Pt3Np (Ni
3Ti-Typ)
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Impulsbereich: 10104 ipm
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Tabelle.ll zeigt eine Klassifizierung geordneter AB
3-Strukturt

ypen mit

deren Identitätsperioden.

Tabelle 11: Klassifizierung geordneter AB
3-Strukturt

ypen (nach (118»

.
Stru kturtyp Schichtfolge Symmetrie

Cd3M9 ABAB hexagonal

CU3Au ABCABC kubisch

Al3Pu ABCAC B hexagonal
I

Ni3Ti ABAC hexagonal I

CU3Ti ABAB orthorhombisch

Al3 Ti ACEDFB tetragonal

Zur Untersuchung der Phasenverhältn1sse 1m System Pt-U !Ur den Bereich

75,0-86,6 Atom-~ Platin wurden Gemische mit den Atomverhältnissen
oPt:U02 = 3,0:1 bis 6,5:1 bei 1200 C ca. 40 Stunden im Wasserstoffstrom

getempert.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte mittels Goniometeraufnahmen,

wobei sioh in dem betraohteten Bereich von 75,0-86,6 Atom-~ Platin fUr

diebeiden existierenden Phasen innerhalb der Fehlergrenzen keine Änderungen

der Gitterparameter bemerkbar machen (Tab. 12). Oberhalb des Atomverhältnis

Pt:U = 5:1 wird ein Zweiphasengebiet von Pt
5U

und Platin gefunden; ein Ein­

bau von Platin in das PtsU-Gitter ist somit auszuschließen. Park et al.

(101) bestimmten die Löslichkeit von'llran in Platin zu oa. 4 Atom-~; dieser

platinreiche Mischkristall wird dabei als O-Phase bezeichnet. Im Bereich

von 83,3-96,4 Atom-_ Platin wird von ihnen ein Zweiphasengebiet von Pt
5U

nebe~ der O-Phase aut"getunden. Da keine Gitterkonstante fUr Pt
5U

angegeben
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ist, kann das Vorliegen einer stöchiometrischen Zusammensetzung der von

Park et al. (101) in direkter Synthese dargestellten Verbindung Pt
5U

nicht überprüft werden. Im Bereich zwischen 75,0 und 83,3 Atom-% Platin

besteht ein Zweiphasengebiet von Pt
3U

und Pt
5U.

Nach Vergleich der

Gitterkonstanten mit denen der reinen VerbindUngen ist eine Löslic~~eit

von Pt
3U

in Pt
5U

und umgekehrt auszuschließen. Abbildungen 11, l2 und

13 zeigen die Goniometeraufnahmen für Proben mit den Atomverhältnissen

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 Phasenverhältnisse im untersuchten

Bereich dargestellt.

Tabelle 12: Gitterkonstanten von Pt
5U

und Pt
3

U im Bereich 75,0-86,6 Atom-%

Platin (Atomverhältnisse Pt:U = 3,0:1 bis 6,5:1)

Atomverhältnis Pt:U in
der Ausgangsmischung

von Pt:U0
2

6,25:1

6,0 :1

5,75:1

5,5 :1

5,4 :1

5,3 :1

5,2 :1

5,1 :1

5,0 :1

4,9 :1

4,85:1

4,8 :1

4,7 :1

4,6 :1

4,5 :1

4,4 :1

4,25:1

4,0 :1

Gitterkonstanten [R 1

7,417

7,416

7,419

7,415

7,414
7,415

7,417

7,413

7,417

7,417

7,418

7,413

7,417

7,417

7,414

7,417

kei~e genaue Auswertung möglich
11

11

im Röntgen­
diagramm auf­

tretende Phasen

0+ TT + ..Dt... "5v
-

Pt
5
U + Pt

Pt
5
U + Pt

Pt
5U

+ Pt

Pt
5U

+ Pt

Pt
5
U + Pt

Pt
5
U + Pt

Pt
5U

+ Pt

Pt
5
U + Pt

Pt
5
U

Pt
5

U + Pt
3

U

Pt
5U

+ Pt
3U

Pt
5
U + Pt

3
U

Pt
5U

+ Pt
3U

PtsU + Pt
3

U

Pt
5

U + Pt
3

U

Pt
5

U + Pt
3

U

Pt
5U

+ Pt
3U

Pt5U + ,Pt
3U
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Tabelle 12: Fortsetzung

Atomverhältnis Pt:U in
der Ausgangsmischung

von Pt:U0
2

3,75:1

',5 ;1

3,2531

',0 :l

+) ± 0,003 R
++) ± 0.010 i

Gitterkonstanten [ J{ J

keine genaue Auswertung möglich

"
a:o:5.753

a ::; 5,753

im Röntgen­
diagramm auf­

tretende Phasen

Pt
5U

+ Pt
3U

PtsU + Pt3U
Pt

5U
+ Pt

3U
Pt

3
U

Abbildungen 11, 12 und 13 siehe Seite 22.

::J
M-a,

::JL{)-n,

3,0

Atomverhat tnis Pt: U

Abbildung 14: Phasenverhältn1sse im System Pt-U fUr den Bereich

75,0-86,6 Atom-% Platin (Atomverhältnisse Pt:U == 3,0:1

bis 6.5:1) bei 1200
0
C
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2.1.1.4. Die Phasen pt
2Me

(Me = Th-Cm)

Versuche zur Darstellung der Verbindungen Pt2Th, Pt2U und Pt2Np lieferten

nicht die erwarteten Verbindungen. Bei Ausgangs gemischenPt:'Ih0
2

== 2:1

besteht das Reduktionsprodukt aus Pt
5Th

und 'Ih02, während bei Ansätzen

Pt:U0
2(

Np02) = 2:1 dreiphasige Gemische ausPt
3U,

Pt
5U

und U0
2

bzw. Pt
3Np,

Pt
5
Np und Np02 erhalten wurden, wobei die Phasen Pt

5U
bzw. Pt

5
Np in ge-

ringer Konzentration vorliegen. Diese Versuche wurden bei Temperaturen

von 1300-1550oC und 80-stündigen Reduktionszeiten durchgeführt. Anhand

dieser Beobachtungen kann gezeigt werden, daß die Bildung intermetallischer

Phasen durch gekoppelte Reduktion aus einem edelmetallreichen Mischkristall

übe r eine Reihe von Zwischenphasen läuft. Während die formalen Reaktionen

Pt
5U

+ U02 - Pt
3U

bzw, Pt
5
Np + Np02 - Pt

3Np
noch ablaufen, sind die ent­

sprechenden formalen Reaktionen Pt
3U

+ U02 -- Pt2U bzw. Pt
3Np

+ Np02 - Pt2Np
bei den angegebenen Temperaturen während derliblichen Versuchsdauer nicht

mehr möglich. Bei relativ kurz gewählten Versuchszeiten (ca. 20 Stunden)

zur Darstellung von Pt
3

U, Pt
3Np

und Pt
3
Pu konnten in den Reaktionsprodukten

diese Phasen im Gemisch mit den Verbindungen Pt
5
U, Pt

5Np
bzw. Pt

5U
bestimmt

werden. Dagegen konnten aus den Ausgangsgemischen Pt:Pt..l02(Amo2,Cm02) == 2:1 bei
oVersuchszeiten von ca. 40 Stunden und Reduktionstemperaturen von 1400 C die

mit Cu2
Mg isotypen Phasen Pt

2Pu,
pt

2
Am und Pt

2Cm
in reiner Form erhalten

werden. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daß die Bildungsenthalpie der

Phasen Pt2Pu, Pt
2Am

und Pt
2Cm

größer sein muß als die der entsprechenden

AB
2-Phasen

von Thorium, Uran und Neptunium. Außerdem wird die Bildung von

Pt
2Am

und Pt
2Cm

besonders leicht verlaufen, da in diesen Systemen keine

AB
3-Phasen

bestehen. Tabelle ~3 gibt eine Ubersicht liber die dargestellten

Phasen pt2Me (Me ==Pu-Cm),in Tabelle 14 sind die aus Filmaufnahmen er­

mittelten und die nach (119) berechneten sin2{]-Werte flir diese Phasen zu­

sammengestellt. Abbildung 15 zeigt die mit dem Ni
5U-TyP

eng verwandte

Cu
2Mg-Struktur.
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Tabelle 13: Durch ~koppelte Reduktion dargestellte Phasen Pt2Me der

Actiniden (Me = Pu-Cm)

Reduktions- Gitterkonstanten [R] ++) V
Mo1lR3jVerbindung temperatur Strukturtyp

(± 50) [oC} a

Pt2Pu 1400 Cu2Mg 7,633 444,7
pt

2Am+) 1400 CU2Mg 7,615 441,6
pt

2cm+) 1400 Cu2Mg 7,625 443,3

+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) ± 0,003 R

Pt2Pu pt
2Am

pt
2Cm

hkl

.fr sin2{J f sin2~ .fr sin
2.fr f sin2.fr .fr sin

2.fr f sin2~gef. ge • er. gef. ge • berG gef. ge. er.

220 16,64 0,08201/ 0,08160 ------- ------- 16,69 0,08248 0,08177

310 18,64 0,10216 0,10200 ------- ------- ------- -------

311 19,61 0,11264 0,11220 19,68 0,11)41 0,11276 19,67 0,11330 0,11243

222 20,52 0,12287 0,12216 ------- ------- 20,54 0,12310 0,12265

422 29,66 0,24488 0,24432 29,79 0,24533 0,24602 ------- -------

5ll} 0,27534 0,27486 31,79 0,27752 0,27677 31,73 0,27659 ü,275CJ7333 31,65

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

530} 0,)4649 0,34612433 )8,06 ------- ------- ------- -------

620 39,68 0,40768 0,40720 39,80 0,40974 0,41003 39,68 0,40768 0,40885

533 41,46 0,4)801 0,4)817 41,61 0,44097 0,44078 41,57 0,44028 0,43951

622 42,04 0,44844 0,44792 42,19 0,45104 0,45104 42,17 0,45080 0, 44CJ75

642 49,04 0,57028 0,57008 49,24 0,57373 0,57404 49,28 0,57443 0,5/239

731} 0,60071 0,60062 51,05 0,60481 0,60)81 50,96 0,60328 O,6020'(553 50,81

800 53,84 0,65184 0,65152 54,09 0,65601 0,65498 ------- -------

~~}58,89 0,73304 0,73296 59,17 0,1'5725 0,73685 59,01 0,73490 0,73473
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Tabelle 14: Fortsetzung

Pt2Pu Pt2
Am Pt

2
Cm

hkl

e sin
2
{1 f sin2~ {1 sin

2{1
f sin2~ {} . 2{1 sin2-ttsan fgef. ge • er. gef. ge. er. gef. ge • er.

751} 0,76378 0,76376 61,19 0,76776 0,76756 61,06 0,76584 0,76534555 60,92

662 61,60 0,77378 0,77368 61,92 0,77845 0,77779 61,74 0,77586 0,'77555

840 64,48 0,81439 0,81440 64,82 0,81899 0,81873 64,60 0,81601 0,81637

664 71,13 0,89541 0,89584 ------- ------- ------- -------

931 74,23 0,92613 0,92605 74,83 ,0,93153 0,93302 74,51 0,92867 0,92862

844 81,25 0,97686 0,977'57 ------- --_.-.--- ------- -------

OMg
OCu

CU2Mg-Typ

Abbildung 15:

Kristallstruktur des kubischen

CU2
Mg-Typs (nach (108»

Untersuchungen über Palladium-Actiniden-Legierungsphasen sind bisher nur

von den Systemen Pd-Tb, Pd-U und Pd-Pu bekannt. Die Abbildungen 16, 1'( und

18 zeigen die bisher bekannten Phasendiagramme, inden Tabellen 15, 16 und

17 sind die identifizierten Phasen dieser Systeme aufgeführt.
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Abbildung 16: Das System Palladium-Tnorium (nach (120»

Tabelle 15: Bereits bekannte Phasen im System Pd-Th

Gitterkonstanten [In
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur

a b c

'l'h Pd tetragonal Al Cu '7,308 5,960 (120)
2 2 7,330 5,930 (121)

ThPd orthorhombisch FeB 7,249 4,571 5,856 (120,122)

Th
3Pd4 (120)

Th
3Pd5

hexagonal Pt
5Th3

7,149 3,899 (120,100)

ThPd
3

hexagonal Ni
3Ti

5,856 9,826 (123)
5,856 9,792 (124)

ThPd4 kubisch C~Au 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 [~ ]
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur

a c

UPd (127)

U
5Pd6 (127)

UPd
3

hexagonal Ni
3Ti

5,769 9,641 (104)

UPd4 kubisch Cu"Au 4,063 (128)
./

UPd
5

nicht .... kubis eh (128)

U
2Pdll nicht-kubisch (128)

U2Pd17
nicht-kubisch (128)
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Abbildung 18: Das System Palladium-Plutonium (nach (107)

Tabelle 17: Bereits bekannte Phasen im System Pd-Pu

,Gitterkonstanten [i0
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur

a c

Pu
5Pd4

(105,106)

PuPd (105,106)
0

Pu
3Pd4

rhomboedrisch 7,916; a = 114,2 (105,106)
hexagonal 13,304 5,rr83

PuPd
3

kubisch Cu Au 4,077-4,119 (105,106)
3
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Die Reduktion der Ausgangsgemische Pd:Th0
2(U02)

= 4:1 gelang bei Reaktions­

temperaturen von 14000c bzw. 1250oC. Der Einfluß der höheren Bildungs­

enthalpie von Th02 gegenüber U0
2

. (ß H~98< Th0
2

> = -293 kcal/Mol;

ßH~98<U02 > = -259 kcal/Mol (lll» zur Bildung der isotypen intermetallischen

Phasen Pd4Th bzw. Pd
4U

zeigt sich deutlich an den erforderlichen Reduktions­

temperaturen. Die Reduktion des Gem~sches Pd:U02 = 5:1 fUhrt in ca. 40-stün-

°diger Reaktion bei 1~00 C zu der Phase Pd5U~ mitunb~kannter, jedoeh nicht

kubischer Struktur (z.B. Ni
5
U- TyP) ' In Tabelle 18 sind die Ergebnisse dieser

Versuche zusammengestellt.

Tabelle 18: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pd4Me (Me

und :fdSU

Th,V)

Verbindung
Reduktions­
temperatur
(+ 50) (ocJ

1400

1250

1200

Strukturtyp

Cu Au
3

cu
3

Au

unbekannt

Gitterkonstanten [j{J+)

a

4,113

4,069

69,6

67,4

+) ± 0,003 j{

BeideVerbindungenPd4Th und Pd4U sind geordnete Phasen mit Cu
3

Au-Stru..ktur;

die Abweichung von der stöchiometrischen Zusammensetzung ist auf die Be­

setzung des Urangitters durch Palladiumatome oder Leerstellen im Urangitter

zurückzuführen.

2.1.2.2. Die Phasen Pd
3Me

(Me = Th-Cm)

Während bei den Elementen Neptunium bis Curium die AB
3-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 Pd3Th bzw. Pd
3U

(siehe Phasendiagramme der Systeme Pd-Th

(Abb. 16) und Pd-U (Abb. 17». Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daß die
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Bildung der Phasen Pd
3

Np, Pd
3Pu,

Pd
3Am

und Pd
3Cm

bereits bei 1300-1350oC

in ca. 40 Stunden abläuft, während die Ausgangsgemische Pd:Th02(U02)
= 3:1

nicht die Verbindungen Pd3Th bzw. Pd
3U

liefern. Die Reaktionsprodukte bei

Versuchstemperaturen von 1300-1600oC und relativ langen Reduktionszeiten

(ca. 80 Stunden) sind in be iden Fällen Gemische der Phasen Pd4Th und Th0
2

bzw. Pd4U und U02• In Tabelle 19 sind die durch gekoppelte Reduktion dar­

gestellten Pd
3Me

(Me = Np-Cm) Phasen mit geordneter Cu
3Au

....Struktur aufge­

führt.

Tabelle 19: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pd
3Me

(Me = Np-Cm)

Reduktions- Gitterkonstanten [ ~J++)
V

Mol
[R3]Verbindung temperatur Strukturtyp

(± 50) (oC] a

Pd
3NP+)

1350 Cu
3Au

4,069 67,4

Pd3Pu 1350 Cu
3Au

4,095 fß,7

Pd
3Am+)

1) 1400 (60 sea.) Cu
3Au

1) 4,138 1) 70,9
2) 1300 (40 Std.) 2) 4,158 2) 71,9

Pd
3cm+)

1300 Cu
3Au

4,147 71,3

+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) ± 0,003 R

Ein bei l4000C in ca. 60 Stunden durchgeführter Versuch zur Darstellung

von Pd
3Am

kann auf Grund der kleinerep Gitterkonstanten auf eine Verdampfung

von Am-Metall hindeuten. In Abbildung 19 sind die Git4erkonstanten der

Phasen Pd
3Me

(Me = Np-Cm) dargestellt; zum Vergleich sind die Metallradien

der Actiniden in Abbildung 20 aufgetragen.

Infolge der hohen spezifischen a-Aktivität der Nuklide 241Am und 244Cm

(130,131) lassen sich die zeitabhängigen Veränderungen der Gitterkonstanten

bequem beobachten und messen. Die experimentellen Ergebnisse sind in

Kapitel 6. beschrieben.
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Die Phasendiagramme sind bisher nur von den Systemen Ir-Th und Ir-U be­

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

sind. Uber Iridium-Verbindungen der übrigen Actiniden liegen bisher keine

Untersuchungen vor.

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

öffentlichten Phasendiagramme und die isolierten Phasen der untersuchten

Systeme.

Abbildung 21:

Das System Iridium-Thorium

(nach (r;n»
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Tabelle 20: Bereits bekannte Phasen im System Ir-Th

Gitterkonstanten [~)
Verbindung SYmmetrie Strukturtyp Literatur

a b c

T~Ir3 hexagonal 'l'h.rFe 10,06 6,290 (132)
10,076 6,296 ( st, 98)

ThIr orthorhombisch CrB 3,894 11,13 4,266 ( 97,133)

'l'hI;r2 kubisch Cu
2
Mg 7,661 ( g-r,134)

ThIr
3

( g-r)

ThIr
S

hexagonal Cu
5Ca

5;335 4;286 ( gr)
5,315 4,288 (iis)
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Abbildung 22: Das System Iridium-Uran (r;lach (135»

Tabelle 21: Bereits bekannte Phasen im System Ir-U

Gitterkonstanten [J()
Verbindung Symmetrie Strukturtyp

a
Literatur

U
3Ir

U
3

I r
2

UIr

UIr2
UIr

3

kubisch

kubisch

Cu
2Mg

C~Au

7,4939
4,023

(135)

(135)

(135)

(135,104 )

(135,123)
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Tabelle 22: Bereits bekannte Phasen im System Ir-Pu

Gitterkonstanten rRl
Verbindung Symmetrie Strukturtyp

a
Literatur

Pu
5
I r

3
pu

5Ir4
PuIr2 kubisch 7 , 512-7 , 528

(105,106)

(105,106)

(105,106)

2.1.3.1. Die Phasen Ir
3Me

(Me = Tb-Cm)

Zur Untersuchung der Phasenverhältnisse und Darstellung der Verbindungen

Ir3Me (Me = lh-Cm) wurden die entsprechenden Ausgangsgemische ca. 60 Stunden

bei 15500C im Wasserstoffstrom reduziert. Analog den Versuchen zur Dar­

stellung von Rh-Actiniden~Phasen erwiesen sich sowohl längere SpUlzeiten

(25-40 Stunden) der Reaktionsrohre bei Temperaturen von l50-200oC als auch

eine weitgehend von Sauerstoff und Wasserdampf gereinigte Glove-Box­

Atmosphäre als erforderlich. Da bei Verwendung von A1203-Schiffchen
als

Tiegelmaterial !Ur diese Reaktionen die Bildung der Phase IrAl als Neben­

reaktion eintritt, wurden sämtliche Iridium-Actiniden-Phasen unter Ver-

wendung von Iridium-Tiegeln dargestellt. Tabelle 23 zeigt die experimentellen

Ergebnisse der gekoppelten Reduktionen der oben beschriebenen Ausgangsge­

mische.

Aus den auftretenden Phasenverhältnissen kann geschlossen werden, daß die

in den Systemen Ir-Np, Ir-Pu, Ir~Am und Ir~Cm beobachteten AB2-Phasen als

iridiumreichste Verbindungen gebildet werden. Demgegenüber existieren in

den Systemen Ir-Th, Ir-Pa und Ir-U iridiumreichere Verbindungen als die

Laves-Phasen. Als Hinweis fUr ein unterschiedliches Legierungsverhalten

der höheren Homologen der Actiniden mit Iridium konnte die Existenz der

Verbindung Ir2Pu angesehen werden, die als iridiumreichste Phase im System

Ir-Pu von Kutaitsev et ale (105,106) aufgefunden wurde. Dagegen extra­

polierten McHenry et ale (136) aus der Existenz der Phase Ir
3U

sowie den

bis dahin bekannten Rhodium-Actiniden-Phasen vom Typ A~ auf die Existenz

der Verbindung "Ir3cm" mit C~Au-Struktur. Aus den allgemeinen experimentellen

Beobachtungen bei gekoppelten Reduktionen ist zu folgern, daß die Verbindungen
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Ir
3Np,

Ir
3

Pu , Ir
3Am

und Ir
3Cm

nicht existent sind. Die Phasen Ir
3Pa

und

Ir
3U

besitzen geordnete Cu
3Au-Struktur.

Tabelle 23: Ergebnisse der gekoppelten Reduktionen mit den Ausgangsge­

mischen Ir:Me-Oxid = 3:1 (Me = Th-Cm)

Reduktions­Ausgangsgemisch temperatur
(± 50) [oC]

im Röntgenfilm festzustellende

Phasen

Ir:ThO = 3:1
2

Ir:Pa02,5 = 3:1

Ir:UO = 3:1
2

Ir:Np02 3:1

Ir:Pu02 3:1

Ir:Am02 3:1

Ir:Cm02 3:1

1550

1550

1550

1550

1550

1550

1550

Ir+ Th02 (keine Reaktion)

Tt)pa+) (Cu3Au-TyP) a = 4,047 R*)
Ir

3
U (CU

3Au.;.Typ)
a = 4,037 ~)

Ir + Ir2Np
Ir + Ir

2Pu
Ir + Ir2

Am

Ir + Ir2Cm

66,3

65,8

+)
.. \
TTJ

die Verbindung wird in dieser Arbeit erstmals beschrieben

± 0,003 J(

2.1.3.2. Die Phasen Ir2Me (Me = Th-Cm)

Entsprechend den im voranstehenden Kapitel beschriebenen VersUchen wurden

die Untersuchungen zur Darstellung der Phasen Ir
2Me

(Me = Th-Cm) ausgeführt.

Die Ausgangsgemische IrlMe-Oxid = 2:1 wurden ebenfalls ca. 60 Stunden bei

l5500C 1m Wasserstoffstrom reduziert. In Tabelle 24 sind die Ergebnisse

dieser Versuche zusammengestellt.

Abbildung 23 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten der Phasen Ir
2Me

(Me

Th,U-Cm), dabei ergibt sich ein den Metallradien der Actiniden (siehe

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)

Reduktions­Ausgangsgemisch temperatur
(± 50) [oc)

im Röntgenfilm festzustellende

Phasen

Ir:Th02 = 2:1

Ir:Pa02,5 = 2:1

Ir:U0
2

• 2:1

Ir:NpO = 2:1
2

Ir:Pu02 = 2:1

Ir:Am02 = 2:1

Ir:Cm02 = 2:1

1550

1550

1550

1550

1550

1550

1550

Ir + Th0
2

(keine Reaktion)

Pa0
2

+ Ir
3Pa

U0
2

+ Ir
3U

Ir
2
Np+) (Cu

2Mg-Typ)
a = 7,483 RH)

Ir
2Pu(Cu2Mg-Typ)

a = 7 ,518 ~+)
Ir

2Am+)(Cu2Mg-TyP)
a = 7,550 ~)

Ir
2cm+)cu2

Mg-TyP) a = 7,561 RH)

419,0

424,9

430,3

432,3

+)

++)
die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben

± 0,003 R

ara]i
7,700 j
7,650 J

~,

7,600

7.550

7,500

7,450

Th Pa U Np Pu Am Cm Element

Abbildung 23: Verlauf der Gitterkonstanten der Phasen Ir2Me (Me = Th,U-Cm).

Die Gitterkonstanten von Ir2Th (134) und Ir2U (104) sind

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

kannt, wällrend über Verbindungen der übrigen 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

geführten Phasen wurde auf das Legierungsverhalten der Nachbarelemente

geschlossen.
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Abbildung 24:

Das System Rhodium-Thorium

(nach. (137»

Tabelle 25: Bisher bekannte Phasen im System Hh-Th

Gitterkonstanten rR]
Verbindung Symmetrie Strukturtyp

a b c
Literatur

T~Rh3

Thfl.h

Th
3Rh4

Th
3Rh5

o:-ThRh +)
ß_ThRh2++)

2

hexagonal

orthorhomb.

. hexagonal

~Fe~, ./

erB

Ni In
2

10,028
10,031

3,866

4,629

11,24 4,220

5,849

(138)
(, ~'7 nü \
\.J...)(, :;7UJ

(13rr, 99)

(137)

(137)

(137,133)
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Tabelle 25: Fortsetzung

Gitterkonstanten [~J
Verbindung Symmetrie StruKturtyp

a b
Literatur

c

~
ThRh

5

kubisch 4,139 (137,123)
(137)

+) Tieftemperatur-Phase
++) Hochtemperatur-Phase

1900

""'irv 1500
~

L.

~
0 1300L.

2t
E
~

1100

9:Xl

767

700

657

500

0 20 30 40

/
/

/
/

1155

720

50 70
I

80
,

90 100

Abbildung 25:

Das System Rhodium-Uran

(nach (139»

Atom _0/0 Rhodium

Tabelle 26: Bisher bekannte Phasen im System Rh-U

Verbindung Symmetrie Strukturtyp
Gitterkonstanten [~]

a
Literatur

UJih3
U
3

Rh4
U

3
Rh

5
URh

3
kubisch },99l

(139)
(139)
(139)

(139,123)
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Abbildung 26: Das System Rhodium-Plutonium (nach (107»

Tabelle 27: Bisher bekannte Phasen 1m System Rh-Pu

Gitterkonstanten [R)
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur

a

Pu2Rh (105,106)

Pu
5Rh3

(105,106)

Pu~h4 (105,106)

PuRh (105,106)

PUfh4 (105,106)

PuRh
2

kubisch Cu
2Mg

7,488 (105,106)

PuRh
3

kubisch Cu
3Au

4,009-4,040 (105,106)
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2.1.4.1. Die Phasen R~Me (Me = Th-Cm)

Ausgehend von den Literaturangaben über die Verbindungen Rh
3Th,

Rh
3U

und

R~Pu wurden Versuche zur Darstellung dieser sowie der übrigen noch unbe­

kannten AB
3-Phasen

der Actiniden ausgef"ührt. Bei Verwendung von A1
203­

Schiffchen, als Tiegelmaterial tritt bei der erforderlichen hohen Tempe­

raturen die Bildung der Verbindung RhAl als Konkurrenzreaktion ein, so

daß alle Versuche zur Darstellung von ~Me (Me = Th-Cm)-Phasen in Iridium­

Tiegeln durchgeführt wurden. Bei Versuchen zur Darstellung von ~Pu bei
o1550 C in A1203-SChiffchen

tritt die Bildung von PuAI0
3

(rhomboedrische

Perowskitstruktur (140» als Hauptreaktion ein. Analysen des hierbei er­

haltenen PuAl0
3-Prä

parates ergaben einen Plutonium-Gehalt von 69,6 Gew.-%

(ber. 76,2 Gew.-%). Daneben wurde die Bildung voneutektischen Rh-Pu­

Mischkristallen mit ca. 87 Atom-%-Rh beobachtet. Da der Schmelzpunkt

dieser eutektischen Mischkristalle (mit ca. 14000C) bei der angewandten

Reduktionstemperatur überschritten wurde, verteilte sich die Schmelze

durch "Kriechen" ~ber das gesamte Schiffchen sowie Teile Reaktionsrohres.

Außer bei Versuchen zur Darstellung von ~Th, bei denen sich Gemische

von Rh
3Th

und den Ausgangskomponenten ergaben, konnten in allen anderen

Fällen einphasige Reduktionsprodukte mit geordneter C~Au-Struktur er­

halten werden. Als geeignete Reaktionsbedingungen zur Darstellung der
oRhodium-Actiniden-Phasen erwiesen sich Reduktionstemperaturen von 1550 C

bei ca. 60 Stunden Reaktionszeit sowie eine der Reduktion vorausgeher~e

intensive Durchspülung der Reaktionsrohre für ca. 25-40 Stunden bei

l50-200
oC

Ofentemperatur. Tabelle 28 zeigt die durch gekoppelte Reduktion

dargestellten Rh
3Me

(Me = Tn-Cm) Verbindungen.

Tabelle 28: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Rh
3Me

(Me = Th-Cm)

Reduktions- Gitterkonstanten [j(J++)
V

Mol[R3JVerbindung temperatur Strukturtyp
(± 50) [oC) a

Rh
3Tn

1550 Cu
3

Au (Reaktionsprodukt R~Th,
Th0

2,
Rh)

Rh
3Pa+)

1550 Cu
3

Au 4,037 65,8

Rh
3U

1550 C~Au 3.990 63,5
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Tabelle 28: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [R)*)
V
M01[R3)

Verbindung temperatur Strukturtyp
(± 50) [oCJ a

Rh N +) 1550 Cu Au 4,034 65,63 p 3
Rh

3Pu
1550 Cu

3Au
4,042 66,0

Rh~Am+) 1550 Cu
3Au

4,098 68,8

Rh;cm+) 1550 Cu
3Au

4,106 69,2

+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) ± 0,003 R

In Abbildung 27 sind die Gitterkonstanten der Phasen~Me (Me ~ 'rh-Cm)

aufgetragen (die Gitterkonstante vonR~Th ist aus der Literatur ent­

nommen), wobei sich ein den Meta11radien der Actiniden entsprechender

Verlauf ergibt (siehe Abb. 20).

4,200

4.100 j

4.000

3,900

Th Pa
I

U Np Pu Am Cm Element

Abbildung zr: Verlauf der Gitterkonstanten der Phasen Rh
3Me

(Me = Th-Cm) j

der Wert fUr Rh
3Th

(133) ist der Literatur entnommen.
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2.1.4.2. Die Phasen Rh2Me (Me = Tb-Am)

Analog den im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Ergebnissen wurden

die Versuche zur Darstellung der Phasen Rh2Me (Me = Th-Am) ausgeführt.

Dabei wurden die Ausgangsgemlsche Rh:Me-Oxid = 2:1 ebenfalls ca. 60
oStunden bei 1550 C im Wasserstoffstrom getempert; die Ergebnisse dieser

Versuche sind in Tabelle 29 beschrieben. Auf Grund der geringen zur Ver­

fUgung stehenden Menge an Cm0
2

konnten keine Versuche zur Darstellung

der Phase IIHh
2Cm

ll ausgeführt werden.

Tabelle 29: Ergebnisse der gekoppelten Reduktion mit den Ausgangsge­

mischen Rh:Me-Oxid = 2:1 (Me = Tb-Am)

Ausgangsgemisch

Rh:Th02 = 2:1

Rh:Pa02,5 = 2:1

Rh:U02 = 2:1

Rh: Np02 2:1

Rh:Pu0
2

2:1

Rh:Am02 2:1

Reduktions­
temperatur
(± 50) [oC]

1550

1550

1550

1550

1550

1550

im Röntgenfilm

festzustellende Phasen

Rh + Th02 (keine Reaktion)

Pa02 + ~Pa

U02 + Rh)U

Np02 + Rh)Np

Rh
2

Pu (Cu
2
Mg-Typ ) a = 7,488 RH)

Rh
2Am

+) (Cu
2Mg-Typ)

a = 7, 548 ~)
419.9

430,0

+) die Verbindung wird in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) ± 0,00) ~

Während im System Rh-U keine AB2-Phase existiert (siehe Abb. 25), bilden

sich diese Phasen in den Systemen Rh-Pu und Rh-Am. Ob im System Rh-Np die

gleiche Erscheinung wie im System Rh-U oder ein Verhalten wie im Fall des

nächst höheren homologen Plutonium auftritt, kann aus diesen Ergebnissen

nicht gefolgert werden. Das Ausbleiben der Reaktion zu "Rh2Npl könnte auch

auf experimentelle GrUnde zurUckzufUhren 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 (Ln = La-Lu) mit Platinmetallen (Pt, Pd)

2.2.1. Versuche zur Darstellung der Phasen Pt Ln (Ln = La-Lu)----------------------------------------------5---------------

Die Darstellung der Phasen Pt
5Ln

(La-'Th1) durch gekoppelte Reduktion der

Lanthanidenoxide mit Platin und ihre röntgenographische Untersuchung er­

folgte bereits von Bronger (57). Dabei ergaben die röntgenographischen

Untersuchungen folgende Ergebnisse: bei den Pt
5Ln-Phasen

sind drei ver­

schiedene, als a, b und c bezeichnete Strukturtypen zu unterscheiden.

Die Phasen vom a-Typ Pt
5
La, pt

5Ce,
Pt

5Prund
Pt~d haben cu

5Ca-Struktur,
Pt

5Sm,
Pt

5Eu
und Pt

5Gd
gehören Zum b-Typ, deren Struktur dem Cu

5Ca-Typ
verwandt ist. Einkristall-Untersuchungen an Pt5Sm bewiesen eine

orthorhombische Metrik; die Auswertung von Guinlerdiagrammen ermöglichte

auch die Charakterisierung der übrigen Phasen des b- und c-Typs. Die

Möglichkeit zur Bildung eines weiteren Strukturtyps könnte bei Pt
5

'Th1 vor­

liegen, jedoch konnten die nachfolgenden Phasen Pt
5Yb.und

PtsLu von

Bronger und Lueken (59) nicht dargestellt werden. Beim Vergleich der

Volumlna der Elementarzellen mit den Biltz'schen Vol~T.enlp~rementen (141)

ergibt sich, daß die Zellen Jeweils 60 Platin- und 12 Lanthaniden-Atome,

d.h. 12 Formeleinheiten, enthalten. In Abbildung 28 sind die Gitterkonstanten

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 PtSNd wird der a-Typ offensichtlich

nur noch unter Verzicht auf eine weitere Volumenkontraktion gebildet.

Bedingt durch die Wahl eines neuen StnL~turtyps zeigt sich die ~Dthanlden­

kontraktion wieder deutlich bei den Verbindungen Pt
5Sm

bis Pt
5Gd.

Eine

ähnliche Unstetigkeit tritt noch einmal beim Wechsel von b- zum c-Typ und

vielleicht auch bei Pt
5

Tm auf.

Zur röntgenographischen Identifizierung der Pts-Actiniden-Verbindungen

wurden sämtliche Pt
5Ln-Phasen

durch gekoppelte Reduktion dargestellt,

wobei die von Bronger angegebenen Reaktionsbedingungen sowie die fUr einige

Phasen be5ti~mten G1tterkonst~~tenbestätigt wurden w-d in Tabelle 30
!

zusammengestellt sind. Die Reduktionszeiten betrugen :iin allen Fällen ca ,

40 Stunden; zur Reduktion wurden die Auagangarm acnungen Pt.r Ln-OxLd '"' J: 1

eingesetzt.
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Abbildung 28: Gitterkonstanten der Phasen Pt5Ln (Ln = La-Tm) (nach (57»
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Abbildung 29: Molvolumina der Phasen Pt
5
Ln (Ln = La-Tm) (nach (57»
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Abbildung 30 zeigt die Kristallstruktur des CuSCa-Typs, der eine enge

Verwandtschaft zur hexagonalen Laves-Phase vom Typ Zn
2Mg

aufweist. Die

Strukturen der orthorhombischen Typen PtsSm, PtSTb und PtSTm sind bis­

her noch nicht bekannt.

QCa
o Cu

CusCa-Typ

Abbildung 30: Kristallstruktur des hexagonalen CuSCa.:-Typs(nach (108»

Tabelle 39: Durch g~koppelte Reduktion dargestellte Phasen. Pt~Ln
./

(Ln = La-'Thl)

~ -s )
Reduktions- Gitterkonstanten [Ä) I

Verbindung temperatur Symmetrie Strukturtyp Literatur
(± 50) [oc] a b c

5,)86 4,)80 d. Arbeit
Pt

5
La 1200 hexagonal Cu5Ca.

5,)85 4,376 ( 57)
5,)86 4,376 (n8)

5,364 4,389 d. Arbeit
Pt

5Ce
1200 hexagonal Cu

5Ca
5,365 4,)81 ( 57)
5,369 4,385 (118)

5,350 4,)88 d. Arbeit
pt

5Pr
1200 hexagonal Cu

5Ca
5,348 4,385 ( 57)
5,353 4,)86 (118)

.5,)11.9 4,393 d. Arbeit
Pt

5Nd
1200 hexagonal Cu

5Ca
5,)11.4 4,393 ( 57)
5,345 4,391 (H8)
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Tabelle 30: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [j( J+)
Verbindung temperatur Symmetrie Strukturtyp Literatur

<± 50) [oe) a b c

pt
5

Sm 1300 orthorhomb. Pt
5
Sm 5,316 9,0g-r 26,45 d. Arbeit

5,305 9,110 26,42 ( 57)

Pt
5Eu

1300 orthorhomb. Pt
5Sm

5,305 9,100 26,35 ( 57)

Pt
5Gd

1200 orthorhomb. Pt
5
Sm 5,289 9,071 26,43 ( 57)

Pt
5Tb

1200 orthorhomb. Pt
5Tb

5,248 9,092 26,44 ( 50
Pt

5
Dy 1200 orthorhomb. Pt

5Tb
5,2"5( 9,098 26,47 ( 57)

Pt
5Ho

1200 orthorhomb. Pt
5Tb

5,231 9,091 26,49 ( 57)

Pt
5Er

1200 orthorhomb. Pt
5Tb

5,229 9,085 26,51 ( 50

Pt
5

'lliI 1200 orthorhomb. Pt
5

Tm 5,209 9,102 26,17 d. Arbeit
5,213 9,071 26,49 ( 57)

+) ± 0,010 ~ fUr die in dieser Arbeit ermittelten Gitterkonstanten

Ei~ne Versuche zur Darstellung der bisher unbekannten Phasen Pt
5Yb

und

Pt
5Lu

durch gekoppelte Reduktion bei Temperaturen von 1200 bis 14000e

und Reduktionszeiten von 40 bis 80 Stunden lieferten Gemische von Platin

~~d Pt
3Yb

bzw. Pt
3

Lu. Die röntgenographischenUntersuchun~nder zwei~

phasigen Reduktionsprodukte zeigten, daß keine Linienverschiebungen gegen­

über den reinen Phasen Pt
3Yb

bzw. Pt
3Lu

(siehe Kap. 2.2.3·) sowie reinem

Platin vorliegen. Anzeichen für die Phasen "Pt
5Yb

und Pt
5Lu"

wurden bei

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

bindungen hindeuten könnten.

Entsprechend dem Verlauf der Bildun~senthalpiender Lanthanidenoxide

(74.142) (Abb. 31), sollte die Darstellung der Phase Pt
5Eu

durch ge­

koppelte Reduktion auf Grund der relativ niedrigen Bildungsenthalpie

(ßH~98 c:; EuOI, 5> = -197 kcal/Mol) bevorzugt gegenüber den übrigen Pt
5
Ln­

Phasen verlaufen. Im Falle der Verbindungen Pt
5Sm

und Pt
5
Eu ist jedoch

die Darstellung durch gekoppelte Reduktion entgegen der für die Ubrigen
oPt

5Ln-Phasen
erforderlichen Reaktiontemperatur von 1200 C nicht möglich.

Zur Darstellung dieser beiden Phasen sind Reaktionstemperaturen von
o

~1300 C erforderlich, die wahrscheinlich durch eine relativ kleinere
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Bildungsenthalpie der intermetallischen Phasen pt
5Sm

bzw. Pt
5Eu

bedingt

werden.
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Abbildung 31: Verlauf der Bildungsenthalpien der Lanthanidenoxide Ln0
1

, 5

(Ln = La-Lu)

In einer bei Abschlua der vorliegend~n Arbeit erschienenen Veröffentlich~~g

(143) Uber das System Eu-Pt-Eu203
wird neben den Phasen Pt

2Eu
und Pt

5Eu
die

Verbindung Pi:rEu2 beschrieben. Als Strukturtyp fUr Pt7Eu2 ist einer der

Ni"rLn2-Strukturtypen (144-147) wahrscheinlich.

2.2.2. Die Stöchiometrie der Phase Pt La
--------------------------------------5--
Nach Nowotny (148, siehe auch 149, 150) ist der ÄB5- Typ (2nSca , Cu5Ca)
eng mit der hexagonalen Laves-Phase vom Zn

2Mg-Typ
verwandt, was besonders

deutlich wird, wenn man die c-Achse verdoppelt. Das Achsenverhältnis

liegt dann fUr beide Typen bei etwa 1,6, außerdem ist die Zahl der Atome

pro Zelle (je 12) fUr beide Strukturtypen gleich groß. In AbbildLffig 32

sind die Elementarzellen von Zn
5Ca

bzw. die doppelte Elementarzelle von

2n2Mg einander gegenUbergestellt.
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Doppelte 0 Zn Elementarzelle
Elementarzelle ()ca von Zrl2Mg

vonZnSCa OM9

Abbildung 32: Elementarzellen von ZnSca und Zn2Mg (nach (148»

Infolge dieser Verwandtschaft sind auch hier geometrische EinflUsse, vor­

nehmlich das Radienverhältnis der Komponenten, als Kriterium für die

Bildung des znSCa (CuSCa)-Typs anzusehen. Abbildung 32 zeigt für den

znSCa-Typ außerdem, daß die Größe der a-Achs: hauptsächlich durch den

Radius des A-Atoms bestimmt wird, somit bilden die A-Atome gewissermaßen

das Gerüst der Zelle.

Diesen Überlegungen zufolge sollte es, da der Atomradius des Lanthans

(r
La

= 1,88 ]{) um etwa 26 %gegenüber Platin (rpt = 1,39]{) (lS1)

differiert, zu keinem Einbau eines Elements in die Po.sition eines anderen

kommen. Zur experimentellen Bestätigung dieser Überlegungen wurden Ge­

mische mit dem Ato.mverhältnis Pt:La0l S = 4,0:1 bis 6,0:1 ca. 40 Stunden
o 'bei 1200 C reduziert. Tabelle 31 zeigt die aus Goniometerdiagrammen

(mit NaCl als Eichsubstanz) ermittelten Gitterkonstanten von Pt
5
La nach

der von Haucke (152) angegebenen Indizierung sowie die daraus berechneten

Werte für 3 JVMO~' Da die Werte für 3 JvMol ' innerhalb der Fehlertoleranz

konstant bleiben, ist eine Phasenbreite der Verbindung pt
5La

auszu­

schließen; PtSLa ist somit eine rein stöchiometrische Verbindung.
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Tabelle 31: Gitterkonstanten und Molvolumina für Pt
5La

b2i verschiedenen

Atomverhältnissen Pt:La bei 12000C

Atomverhältnis Pt:La Gitterkonstanten [~J+)
3 JVMO~in der Ausgangs- Auftretende Phasen

mischung Pt + La°1,5 a c

4,0 :1 5,386 4,380 4..792 Pt
5
La + La203

4,25:1 5,385 4,379 4,791 Pt La .A. T.a 0.. 5 . ~ 2 3
4.. 5 :1 5,,388 4 .. 377 4,792 Pt

5
La. + La

203
4.. 6 :1 5,386 4,380 4,792 Pt

5
La + La203

4,7 :1 5,385 4,378 4,791 Pt
5
La + La203

4,8 :1 5,386 4,378 4,791 Pt
5La

+ La203
4,9 :1 5,38'7 4,377 4,791 Pt

5
L8. + La203

5,0 :1 5,,386 4,380 4,792 Pt
5
La.

5,1 :1 5,386 4,377 4,792 Pt
5
La + Pt

5,2 :1 5,385 4,379 4,791 Pt
5
La + Pt

5.. 3 :1 5,,387 4.. 378 4.. 792 Pt
5
La. + Pt

5.. 4 . , 5.. 386 JI- ""Z.'7t'7 J. '7("" D.I- T~ ,. n ....
i..L "1' ,:.;.lI I "1' .. /7..1. C1",

5.L..JO.
',-r:--~ Iwr

5.. 5 :1 5.. 387 4.. 380 4.. 792 Pt
5
La + Pt

5.. 75:1 5.. ,388 4 .. 378 4,793 Pt
5

La + Pt

6,0 :1 5.. 386 4.. 379 4,792 Pt
5
La + Pt

+)
.:t 0,010 ~

2.2.3. Versuch~ zu}:', Dare te.l lung dez- Phasen Pt Ln (Ln = La-Lu)----------------------------------------------,3---------------

Über die·Darl:!te11,ung im Lichtpogenofen und röntgenographische Identi­

fizierung der Pt
3Ln-Phasen

(mit Ausnahme von. Ln =:; Eu, Gd und Lu) ist

bisher von Moriarty et .a.L ~ (153,154) berichtet worden.

Trägt man die in (153,154) angegebenen Gitterkonstanten der als Cu
3Au

isotyp identifizierten. Pt)Ln-Phasengegen die Ordnungszahl des ent­

sprechenden Lanthaniden-Metallsauf, so zeigen die VerbindungenPt3La

bis Pt
3Gd

ein vondenUbrigen Pt3Ln:-Phasen (Ln = Tb-Lu) abweichendes

Verha1ten(Abb. 33). III Abbildung 33 sind ebenfalls die Gitterkonstanten

der in dieser Arbeit durch gekoppelte Reduktion dargestellten Verbindungen

Pt3Ln (Ln = Tb-Lu) eingetragen.



- 50 -

a[$.J

4,1'iU
0

4,1!:D <,

4,130

4,110

4,cm

4070 0

4,0

4fJ30

o o o

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Element

La Ce Pr· Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Vb Lu

• eigene Werte
o Gitierkonstanten von Moriarty et ai und Baenziger et ai.

Abbildung 33: Gitterkonstanten der Pt
3Ln-Phasen

(Cu
3Au-Typ)

Während die Gitterkonstanten der Phasen Pt
3

To bis Pt
3Lu

einen nahezu

linearen Verlauf nehmenI liegen die von Moriarty et al. ermittelten

Gitterkonstanten fUr die Verbindungen Pt
3

Ln (Ln = LaIPr,NdISm) unter­

halb der extrapolierten Geraden. Der nach den Werten dieser Autoren

dargestellte Verlauf der Gitterkonstanten für die Verbin.dungen Pt
3Lal

pt
3Pr,

Pt
3Nd

und Pt
3Sm

entspricht auch nicht dem in Abbildung 34 dar­

gestellten Verlauf der Metall~adien der Lanthaniden (155). Ausgehend

von dieser Beobachtung konnte HarrlS (156) zeigen, daß die Elemente

Lanthan bis Gadolinium mit Platin keine AB
3-Phasen

bilden, sondern AB2­
Phasen mit Cu2

Mg-Struktur.

Zur Darstellung der Legierungsphasen und Untersuchung der Phasenver­

hältnisse wurden Mischungen der Lanthanidenoxide mit Platin im Ver­

hältnis Pt:Ln-Oxid =3:1 im Wasserstoffstrom bei Temperaturen von 1200
obis 1400 C ca. 40 Stunden getempert. Tabelle 32 zeigt die bei 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 C~Au isotypen Phasen Pt
3Tb

bis Pt.3LuaUfgef~hrt. Die V~rbj,ndungen

Pt
3Ho

bis Pt
3Lu

sind bereits von Br-onger (57) durch gekoppe1 te Reduktion

dargestellt worden, während die Phasen Pt
3Tb

und Pt
3

Dy bisher nicht nach

dieser Methode erhalten werden konnten.

i
2.05

Element
Lu
7169 70

Tm Vb

66 67 68

Dy Ho Er

R.
'\
I \

I \
J \ I~

J \ I \
I \ I \

J \ I \
\ J \

\ I \

'. I \

....----.-..,- ........ ---e.c.. " \___ ...... J \

-- .. -,J \
~

i i i
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" J
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" .........J
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170J~~~

r-"" 1,95
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gJ 1,90
'U
o
J= 1.85
o
Q;
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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)

Ausgangsgemisch
Reduktionstemperatur

(± 50) (oC]

im Röntgenfilm

festzustellende Phasen

Pt:Laol• 5 = 3:1

Pt:Ce0
2

= 3: 1

Pt:PrOl,83 = 3:1

Pt:NdOl,5 = 3:1

Pt:Sm01,5 = 3:1

1400

1400

1400

1400

1400

Pt
2La

+ Pt
5
La

Pt
2Ce

+ pt
5Ce

Pt
2Pr

+ Pt
5Pr

Pt2Nd + Pt
5Nd

Pt2Sm + Pt
5Sm
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Tabelle 32: Fortsetzung

Ausgangsgemisch

Pt:EuOl,5 = 3:1

Pt:GdOl,5 = 3:1

Pt:TbOl 7~ = 3:1
, I .;

Pt:Dy0l,5 = 3:1

Pt:Hool,5 = 3:1

Pt:ErOl,5 = 3:1

Pt:Tm0l,5 = 3:1

Pt:YbOl,5 = 3:1

Pt:LuO_ 5 = 3:1
.1,

Reduktionstemperatur

(± 50) [oC]

1400

1400

1300

1250

1200

1200

1200

1200

1200

im Röntgenfilm

festzustellende Phasen

Pt2Eu + Pt:fu

Pt2Gd + Pt
5

Gd

Pt
3Tb

Pt
3

Dy

Pt
3Ho

pt
3Er

Pt
3Tm

Pt
3Yb

Pt
3Lu

Tabelle 33: Durch gekoppe1te Reduktion dargeste11te Phasen Pt
3

Ln (Ln = Tb-Lu)

Verbindung Strukturtyp
Gitterkonstanten [ R)+)

a
Li teratur-Werte [ R]

Pt
3Tb

Cu
3Au

4,085 4,084 (153)

Pt
3Dy

C~Au 4,073 4,072 (154)

Pt
3Ho

Cu
3Au

4,064 4,058 (153)
4,063 ( 57)

pt
3Er

Cu
3Au

4,052 4,058 (153)
4,053 ( 57)

Pt
3Tm C~Au 4,040 4,042 (153)

4,044 ( 57)

Pt
3Yb

cu
3
Au 4;035

4,045 (153)
4,032 ( 57)

Pt
3Lu

Cu
3Au

4,0Z{ 4,030 ( 57)

+) ± 0,003 R
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2.2.4. Darstellung der Phasen Pt Ln (Ln = La-Gd)---------------------------------2---------------
Die Pt2Ln-Phasen mit Cu

2Mg-Struktur
der Elemente Lanthan bis Holmium

sind bisher von verschiedenen Autoren in direkter Synthese aus den Ele­

menten dargestellt und bestätigt worden, während von den Systemen Pt-Er

bis Pt-Lu diese Verbindungen noch nicht bekannt sind.

In Tabelle 33a sind die Gitterkonstanten der hier erstmals durch ge­

koppelte Reduktion dargestellten Phasen Pt2Ln (Ln = La-Gd) zusammenge­

stellt - zum Vergleich wurden auch die Literaturwerte fUr diese Ver­

bindungen in die Tabelle aufgenommen. Zur Darstellung der Phasen Pt2Ln

(Ln = La-Gd) wurden die Ausgangsgemische ca. 40 Stunden bei 14000C im

Wasserstoffstrom reduziert.

Tabelle 33a: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pt2Ln

(Ln = La-Gd)

Verbindung
Reduktions­
temperatur
(+50) [oC]

Strukturtyp
Gitterkonstanten [ ~}+)

a

r () ,

Literatur-Werte lÄJ

Pt2La 1400 Cu Mg 7,781 7,774 (157)
2 7,755 (108)

pt
2Ce 1400 Cu Mg 7,729

r( ,730 (158)
2 7,723 (108)

pt
2Pr

1400 Cu
2Mg 7,713 7,709 (157)

Pt
2Nd

1400 Cu
2Mg 7,689 7,694 (157)

Pt
2Sm

1400 Cu
2Mg 7,660 7,662 (159)

Pt2Eu 1400 Cu
2Mg 7,641 7,731 ( 67)

7,637 (157)
Pt

2Gd
. 1400 Cu

2Mg 7,637 7,577 (108~

7,6349(154)

+) ± 0,003 R
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2.2.5. Darstellung der Phasen Pd Ln (Ln = La-Lu)---------------------------------3---------------

Untersuch~gen über die Darstellung und röntgenographische Identifizierung

von AB
3-Phasen

der Lanthaniden mit Palladium wurden bereits von Harris

et al. (160) durchgeführt. Mit Ausnahme von Pd3Tm konnten dabei die mit

Cu
3

Au isotypen Pd
3Ln-Verbindun

gen im Lichtbogenofen dargestellt werden.

Die relativ niedrige Verdampfungswärme von Thulium-Metall

(I::. H < 'Im > = 59 kcal/g-Atom (161» wird von den Autoren als Begründung
v

für die Bf.Ldung von Tm.,.ärmeren Legierungen als Pd3Tm angenommen. Die von

Harris et al. (160) sowie anderen Autoren für Pd
3Ln.,.Phasen

bestimmten

Gitterkonstanten sind in Tabelle 34 zum Vergleich der eigenen Ergebnisse

mitaufgeführt.

Versuche von Ritapal (54,58) zur Darstellung der Verbindung Pd
3

La durch
ogekoppelte Reduktion bei 850 C von La

203
in Gegenwart von Palladium

resultierten nicht in der Synthese dieser Verbindung. Diese Reduktions­

versuche wurden bei 8500C durchgeführt, da bei höheren Temperaturen

übermäßig hohe Gewichtsdifferenzen festgestellt wurden und zum Teil ge­

sinterte Produkte entstanden; die Reduktionszeiten betrugen bei diesen

Versuchen 120 Stunden. Sowohl die nach der Reaktion gemessenen Gewichts­

differenzenals auch die Röntgendiagramme der Reaktionsprodukte zeigten,

daß in allen Fällen keine Legierungsbildung zu der Phase Pd
3

La erreicht wurde.

Neben dem Diagramm des Palladiums mit einer geringen Aufweitung des Gitters

(a =3,892 .R; reines Palladium = 3,887 .R) und des La20
3

wurde immer eine

weitere kubisch flächenzentrierte Phase beobachtet, deren Gitterkonstante

(a = 4,024 .R) gut mit der ß-Phase im System Pd-H (a = 4,026 .R) überein­

stimmt (162). Die Identifizierung als Hydridphase gelang durch Erhitzen des

Reduktionsproduktes in einer Vakuumapparatur und Verbrennung des freige­

setzten Wasserstoffs mit zudosiertem Sauerstoff an einem glühenden Platin­

draht. Anschließende röntgenographische Untersuchungen bewiesen den voll­

ständigen Abbau der Hydridphasen. Für ein in gleicher Weise behandeltes

Reduktionsprodukt eines Pd-Y203-Gemisches wurde von Ritapal (54) das Atom­

verhältnis Pd:H = 1:0,14 bestimmt.

In eigenen Versuchen konnte das Reaktionsverhalten von Gemischen

Pd:La0
l,5

= 3:1 in Abhängigkeit von der Reinheit des verwendeten Reduktions­

gases bestimmt werden. Reduktionsversuche mit dem oben genannten Ausgangs­

gemisch unter Einsatz von in der üblichen Art, jedoch nicht über K-Na­

Legierung gereinigtem Wasserstoff lieferten ebenfalls dreiphasige Reaktions-
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produkte (La203,
Pd-reicher Mischkristall und wasserstoffhaltige Palladium­

phase). Durch Abbau des Reaktionsproduktes auf der Thermowaage wurde

ein Atomverhältnis Pd:H = 1:0,32 ermittelt. Nach diesen Ergebnissen er­

wies sich der Einsatz von extrem gereinigten Wasserstoff mit sehr ge­

ringen Sauerstoff- bzw. WasserdampfpartialdrUcken zur Darstellung der

PhasenPd
3

Ln (Ln = La-Lu) aus Gemischen Pd:Ln-Oxid =3:1 als unbedingt

notwendig. Die Reduktionstemperaturen betrugen 13500c bei einer Reaktions­

zeit von ca. 40 Stunden. Bei Reduktionstemperaturen von 12000C wurden

noch keine vollständigen Umsetzungen zu den entsprechenden Legierungs­

phasen beobachtet, sondern nur Gemische aus Oxid und Pd-reichen Misch­

kristallen. Zur Vermeidung der Aufnahme von Wasserstoff unter Bildung

von ternären Hydriden, Pd-Ln-H, wurden die gebildeten Legierungsphasen

im Heliumstrom erkalten lassen (s , Kap. 9.1.). Die an einigen Pd-Ver­

bindungen ausgeführten Wasserstoffbestimmungen sind in Kapitel 8.2. zu­

sammengestellt. In Tabelle 34 sind die Ergebnisse der Versuche zur Dar­

stellung von Pd
3Ln-Phasen

(Ln = La-Lu) mit geordneter C~Au-Struktur zu­

sammengestellt. Abbildung 35 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten der

Phasen Pd
3

Ln (Ln = La-Lu). In einer bei Abschluß dieser Arbeit erschienenen

Veröffentlichung von Hutchens et ale (325) wird Uber die Dar-ste.I Iung der

Phasen Pd
3Ln

(Ln = La-Yb), darunter auch Phase Pd
3

Tm, berichtet - aller­

dings werden von den Autoren keine Gitterkonstanten angegeben.

Tabelle 34: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pd
3Ln

(Ln = La-Lu)

~ +'Reduktlons- Gitterkonstanten [ ) }
Verbindung temperatur Strukturtyp Literatur-Werte I ~ )

<± 50) [ocl a

Pd
3La

1350 Cu
3Au

4,224 4,235 (160,123)

Pd
3Ce

1350 C~Au 4,141 4,128 (160,163)
4,136 (164)

Pd
3Pr

1350 Cu
3Au

4,135 4,1)8 (160)

0-'1 N~ , 7.kf'I Cu31l..u )1 1 ':l{"\
4,126 (160)

.Lu.

3
.. ·v. ......-/,.IV "'T,~t;.v 4,130 (164)

Pd
3Sm

1350 Cu
3Au

4,101 4,105 (160)

Pd
3Eu

1350 Cu Au 4,093 4,097 (160)
3

Pd3Gcl 1350 Cu
3Au

4,089 4,093 (160)
4,090 (165)
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Tabelle 34: Fortsetzung

Verbindung
Reduktions­
temperatur
(± 50) [oC]

Gitterkonstanten [R ]+)
Strukturtyp --------~----------~Literatur-Werte [R]

a

Pd3Tb 1350 Cu
3Au

4,074

Pd
3Dy

1350 Cu
3Au

4,067

Pd3Ho 1350 Cu Au 4,058
3

Pd
3Er

1350 Cu Au 4,051
3

Pd3Tm 1350 Cu
3Au

4,044

Pd
3Yb

1350 C~Au 4,040

Pd
3Lu

1350 C~Au 4,029

+) ± 0,003 J?

4,29)

4,077 (160)

4,068 (160)

4,062 (160)
4,064 (123)

4,054 (160)
4,056 (164)

4,040 (160)

4,036 (160)
4,027 (164)

4200

4.150

4.100

4,050

~
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2·3. Darstellung von Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktion von

Oxiden der 1.-3. Hauptgruppe mitPlatinmetallen (Pt,Pd)

Die hier beschriebenen Legierungsphasen sind bereits von verschiedenen

Autoren durch direkte Synthese aus den Elementen dargestellt und be­

stätigt worden. In dieser Arbeit erfolgte ihre Darstellung zum Teil im

Hinblick auf die später beschriebene Gewir~ung der- unedlen Metalle aus

diesen Legierungsphasen. Zusätzlich konnten einige Beobachtungen ftir die

Darstellung durch gekoppelte Reduktion gewonnen werden. Bei Barium- und

Strontium-Legierungsphasen ließen sich durch Einsatz von Nickel-Schiffchen

einige Schwierigkeiten bei der präparativen Darstellung umgehen, die

durch Nebenreaktionen der Edelmetalle bzw. Barium bei Verwendung von

Sinterkorund als Tiegelmaterial auftraten.

Untersuchungen im System Pd-Mg mittels röntgenographischer und mikro­

Skopischer Methoden sind von Ferro (169) titer den ganzen Konzentrations­

-bereich durchgeführt worden. Impalladiumreichen Gebiet wurde bei hohen

Temperaturen (zwischen 1000 und 1400oC) ein homogenes Mischkristallge­

biet gefunden, das bis zu ca. 20 Atom-% Magnesium reicht. Bei tieferen

Temperaturen zerfallen nach diesen Angaben die homogenen Mischkristalle

in Pd
3Mg

(Cu
3Au-Typ;

a = 3,920 ~) und eine palladiumreichere Phase.

Ferner wurden von Ferro die Phasen PdMg, PdMg
3,

PdMg4 und PdMg
6

beobachtet.

Entsprechend der von Ferro (169) angegebenen Indizierung fUr Pd
3Mg

wurden

nur die Reflexe des kubisch-flächenzentrierten Gitters gefunden, die eine

ungeordnete Cu
3
Au-Struktur beweisen.

Unter Einsatz von extrem reinem Wasserstoff und Abktihlung des Reaktions­

produkts im gereinigten Heliumstrom ließ sich bei 12500C in ca. 40 stUndiger

Reaktionszeit aus Gemischen Pd:MgC03 = 3:1 die Verbindung P~?g25 dar­

stellen, während Ritapal (54,58) auch hier die bereits in diesem Zusammen­

hang mehrfach beschriebenen Hydrid-Phasen neben nicht umgesetztem Magnesium­

oxid und palladiumreichen Mischkristallen mit geringen Gehalten an Magnesium

erhielt. Übereinstimmend mit den Ergebnissen von Ferro (169) zeigt das

Präparat mit der Zusammensetzung P~~S25 keine Uberstrukturlinien der'

geordneten C~Au-Struktur - daher wird in dieser Arbeit die Zusammensetzung

des ungeordneten palladiumreichen Mischkristalls als P~r5M825 (mit unge-
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ordneter Cu
3Au-Struktur)

beschrieben. Zur Überführung des ungeordneten

Mischkristalls in die geordnete C~Au-Strukturwären weitere Versuche

bei eventuell niedrigeren Reduktionstemperaturen notwendig. Abbildung 36

zeigt in eine Gegenüberstellung die Atomverteilung im Kristallgitter der

ungeordneten - und geordneten ~Au-Struktur.

rl°i1o 0

o Cu-Atome

• Au-Atome

ungeordnet geordnet

e 25% Au-Atome

75c/oCu-Atome

Abbildung 36: Atomvertei-lung 1m Kristallg1tter der ungeordne-ten - u-l1d

geordneten Cu
3Au-Struktur

(nach (170)

Nach neueren Untersuchungen über das System Pd-Mg von Savitskii et ale (171)

mittels thermischer Analysen tritt in diesem System noch die Phase Pd
3Mg2

auf, während die Existenz der Phase Pd
3M

gnicht bestätigt werden konnte.

Abbildung 37 zeigt das von Savitskii et ale (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 erhalten werden, während Savitskii et ale

(171) zweiphasige Gemische von Pd~~ und Pd-Mg Mischkristallen im Bereich

60-78 Atom-% Palladium beobachten. Die Ergebnisse der Darstellung der Ver­

bindungen Pci..rr!~5' Pd
5Sr

und Pd?a sind in Tabelle 35 (siehe Kap. 2.3.2.)

aufgeführt. Zur Darstellung der Phasen Pd
5Sr

und Pd
5Ba

wurden die Gemische

Pd:srC0
3(BaC03

) = 5:1 eingesetzt und in ca. 40 stUndiger Reaktionszeit bei
o1250 C zu diesen Phasen umgesetzt.



- 59 -

Gew.-o/o Pol Iod ium
25 50 60 70 BO 85

1800

1600

1400

1200

f(]
I.!!...J 1000

L.
:::J

~
a. 800
E
~

600

400

200

1 I

... I .., J ..,

1
-e -e

Q. Q. ... Q.... ~
.., Q.

'"'" '" .. '" '"::E _::E_::E ::E %

j 1 ! t-!
I .~

v- ",'" .,

'"___!:;oo .,.- .,'---- ;'-- h:'\L' 1280t 10·
~78.. '

;' ,62.5-65

" 1130':10' I

Jn- --- --- ----;
/ I1 I

:i 1

I "

I

I ,I I
I 1 I

_ 700 ~10' '790~10'!I I (Pd)_

," 11" Ii I

540i10'l/~:: II 700 ~ 100 I--,
r--..J.- ,; 11 1

J <:
11 Ii I

!'\. ~8 11 I

:l 11 II ~0.2
,I I

I 11 11
1

I I 11
'I . I 1I li :, I
11 I, I
11 11 I
:~: I I

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

At om _°/0 Palto diu m

Abbildung 37: Das System Palladium-Magnesium (nach (172»

g~~:g: __~~2~:~~~~~~~~_~_~~~_~!~~~~~~_~~:~~~!~~!!~~_~~~!~_~~:~~~!!~~
Y~~_~~~!~~~~!!_1~~2_:_~~!~~~~E~~~~~_~!~_~!_~~_~!

Während in dieser Arbeit und von Bronger (51,52) die Verbindung Pt
3Mg

als

geordnete Phase mit Cu
3Au-Struktur

dargestellt werden konnte, bestimmten

Stadelmaier et al. (173) die Legierung mit der Zusammensetzung Pt:Mg = 3:1

als zweiphasiges Gemisch aus Platin-Magnesium-Mischkristall (a = 3,925 ~)

und einer geordneten flächenzentrierten tetragonalen Phase (a = 3,88 ~;

c = 3,72 ~). Da diese Legierung durch direkte Synthese aus den Elementen

dargestellt wurde, ist eine nicht-stöchiometrische Zusammensetzung auf

Grund von Mg-Verlusten durch Verdampfung wahrscheinlich.

Die bereits von Bronger (51,52) beobachtete Phase pt
3Sr

konnte mit keiner

der in dieser Arbeit behandelten Strukturtypen noch durch den PuNi
3-TyP

(174) indiziert werden. Die Phase zeigt ein sehr linienreiches Diagramm,

kann aber auch nicht unter der Annahme einer Mischung aus Pt
2Sr

und Pt
5Sr

indiziert werden.
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Sämtliche hier beschriebenen Platin-Erdalkalien-Legierungsphasen 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. bestätigt werden.

Zur Darstellung der AB2-, AB
3-

und AB
5-Phasen

der Erdalkalien mit Platin

wurden die entsprechenden Gemische pt:caC0
3(Src03,BaC03)

= 2:1,

Pt:M~03(srC03) = 3:1 und pt:cac0
3(SrC03,BaC03

) = 5:1 bei l200
0C

bzw.

1150 C (Pt
3Mg)

in 40-stUndiger Reaktionszeit zu den intermetallischen

Phasen umgesetzt.

Als interessant erwies sich ein hier durchgefUhrter Versuch zur Darstellung
ovon Pt

2
Ba durch Vmsetzung von PtSBa mit BaC0

3
bei 1200 C im Wasserstoff-

strom (ca. 40 Stunden Reaktionszeit). Tabelle 35 zeigt die Ergebnisse der

in dieser Arbeit ausgeführten Versuche neben den zum Vergleich aufgeführten

Literaturwerten. Ferner sind in Tabelle 35 die Ergebnisse der Versuche zur

Darstellung der Phasen PtrLi und Pt
3Al

aufgenommen. Uber gekoppelte

Reaktionen von Platin mit Li 2C03
bzw. A1

203
liegen von Bronger et al.

(51,52,58) ausgedehnte Untersuchungen vor.

Zur Deutung der P~Me-Struktur (P~Mg,P't..rLi) ergibt sich die Möglichkeit,

in der 8-fachen Zelle des pt
3Me-Gitters

mit der Formel Pt24MeS 4Me-Atome

durch Pt zu ersetzen, ~~ zu der zusa-mmensetzungpt2sMe4 (P~Me) zu gelangen.

Tabelle 35: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt,Pd)­

Legie~ungsphasenmit den Elementen der 1.-). Hauptgruppe

Reduktions- Gitterkonstanten [R J+)
Verbindung temperat~r Strukturtyp

(± 50) [ cl a

P~Li 1000 Pt
7Mg

7,832++)

Pt
3Mg

1150 C~Au 3,909

P~5M~5 1250 CU3Au ),941(ungeordnet)

Pt2Ca 1200 Cu
2Mg 7,619

pt
5
Ca 1200 Cu

5Ca

Lit ....Werte [~l

7,758 (51,52)

3,911 (51,52)

3,920 (169)
7,629 (119)
7,598 (51,52)

a=5,322;c=4,)68 ( 58)
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Tabelle 35: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [~]+)
Verbindung temperatur Strukturtyp

(± 5~) [oC) a
Li t.-Werte [~)

Pt
23r

1200 Cu
2Mg

pt
3Sr

1200 unbekannt

pt
5Sr

1200 cu
5
Ca

Pd
5Sr

1250 Cu
5Ca

Pt2Ba 1200 CU
2

Mg

pt
5Ba

1200 Cu
5Ca

Pd
5Ba

1250 cu
5
Ca

Pt
3Al

1200 Cu
3Au

7,774

7,894

3,880

7,r(77 (119)
7,742 (175)

a=5,397;c=4,363 (58)
a=5,397;c=4,364 (175)

a=5,411;c=4,416 (175)

7,920 (119)

a=5,505;c=4,342 ( 58)
a=5,505;c=4,337 (176)

a=5,54 ;c=4,33 (1'!6)

3,876 (52, 177)

2.4.

+)

++)
± 0,003 ~

Zur Darstellung der Phase P~Li sind Reduktionstemperaturen von 800°C
100

ausreichend. Die Gitterkonstante (a = 7,832 A) des bei 1000 C darge-

stellten Präparates zeigt gegenUber reinem Platin (mit a = ~ • 7,847R

(324» eine geringe Kontraktion - aus dieser Beobachtung, mit den von

Bronger (51,52) angegebenen Vergleichswert, kann auf eine Verdampfung

von Li-Metall bei der Darstellung geschlossen werden (s. Kap. 7).

Darstellung von Legierungsphasen AB2durch ~koppelte Reduktion von

Si02 mit Platinmetallen (Pt,Pd)

Bei Versuchen von Ritapal (54) zur Reduktion von 3i02 in Gegenwart von

Palladium im Wasserstoffstrom wurde stets mit einem Überschuß an 3i02 ge­

arbeitet, weil entsprechend dem Phasendiagramm (178) bei geringen Konzen­

trationen an Si schon bei relativ niedrigen Temperaturen geschmolzene

Produkte beobachtet wurden. Das Reaktionsprodukt erwies sich als Gemisch

aus Pd
2Si

und Uberschüssigem 3i02• Bei eigenen Reduktionsversuchen wurden

dagegen stöchiometrische Gemische Pd:Si02 = 2:1 bei 11000C im Wasser­

stoffstrom ca. 40 Stunden reduziert, wobei die Phase Pd2Si als pulver­

förmiges Reaktionsprodukt erhalten wurde. Die Darstellung von Pd2Si und
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röntgenographische Identifizierung als Fe
2P-Typ

(hexagonal) ist bereits

von mehreren Autoren beschrieben und bestätigt worden (179-182). Schulz

et al. (58) beschreiben ebenfalls das Auftreten geschmolzener Reaktions­

produkte bei gekoppelten Reduktionen von Si0
2

mit Platin bei 1100oe. Eine

Identifizierung des Reaktionsproduktes erfolgte dabei nicht, ferner werden

keine Angaben über' die eingesetzten Ausgangsgemische gemacht. Eigene

Reduktionsversuche von stöchiometrischen Gemischen Pt:Si02 = 2:1 lieferten

bei 11000e in 40-stUndiger Reaktionszeit die Phase Pt
2Si.

Die röntgeno­

graphische Identifizierung der tetragonalen Tieftemperaturphase Pt
2Si

(Zr2H-Typ (183» mit Umwandlung bei 6950e in die Hochtemperaturphase mit

Fe2P-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), Rh2Si (Ni2Si-Typ) (187,188) und RuSi (esel-Typ)

(189) bei Temperaturen von 1500oe, 14000e bzw. 1450oe.

Tabelle 36: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pt2Si und Pd2Si

Reduktionstemperatur Gitterkonstanten [ R1
(Lit •..,Werte)Verbindung <± 50) [oe 1 St:rukturtyp

a c

Pt2Si
1100 Zr H

3,933 5,910 (185)( te trigonal)

Pd2Si
1100 Fe

2P 6,49 3,43 (181)(hexagonal)

2.5. Darstellung von Legierungsphasen ~und AB5 durch gekoppelte Reduktion

der Oxide der 3. Nebengruppemit Edelmetallen (Pt,Pd,Rh)

Die in diesem Kapitel beschriebenen intermet~llischenPhasen sind bereits

von verscr~,edenen Autoren im Lichtbegenofen dargestellt und bestätigt

worden. Von den in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen konnten bisher

nur die Phasen Pt
3Sc

und Pt
5Y

durch gekoppelte Reduktion von Bronger (57)

dargestellt werden, während Versuche von Ritapal (54,582 zur Darstellung

von Pd
3Sc

und Pd
3Ydie

bereits bei Pd
3

La besprochenen Hydrid-Phasen lieferten.
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Versuche von Bronger(5l,52) zur Darstellung von Pt
3Y

bei12000Cim

Ammoniakstrom ergaben Gemische aus Pt
5
Y und Y20

3
• Reduktionsversuche von

Schulz (56) zur Darstellung von Rh
3Sc

in A1203-Schiffchen
zeigten die

Bildung von RhAI; bei Verwendung von Sc203-Tabletten, auf denen die

Reaktionsmischung eingesetzt wurde, konnte zwar die Bildung von RhAI als

störende Nebenreaktion ausgeschaltet, die gekoppelte Reduktion zu ~Sc

jedoch nicht beobachtet werden.

Für die Darstellung von Rh~Sc wurden daher bei diesen Versuchen Iridium-
./

Tiegel verwendet. Tabelle 37 zeigt die Ergebnisse der gekoppelten

Reduktionen von Sc203
und Y20

3
mit Platin, Palladium und Rhodium. Die

Legierungsphasen der Lanthaniden mit Platin und Palladium sind bereits

in Kapitel 2.2. beschrieben worden. Die Reaktionszeit zur Darstellung von

Rh
3Sc

betrug ca. 65 Stunden, für die anderen Verbindungen ca. 40 Stunden.

Tabelle 37: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt,Pd,Hh)­

Legierungsphasen der Elemente der 3. Nebengruppe

Verbindung
Reduktions­
temperatur
(± 50) [oC)

Strukturtyp
Gitterkonstanten [~]+)

a
Lit. -Werte [ ~]

Pt
3Sc

1200 C~Au

Pt
3Y

1350 Cu
3Au

Pt
5Y

1200 Pt
5Tb

Pd
3Sc

1250 Cu
3Au

Pd
3Y

1300 Cu Au
3

Rh
3SC

1550 Cu
3Au

+) ± 0,003 ~

3,953

4,069

3,969

4,061

3,909

3,954 ( 57)
3,958 (123)

4,or(5 (123)
4,076 ( 36)

a 5,240
b = 9,123 (57)
c = 26,53

3,981 (123)
3,958 (165)

4,074 (123)
4,070 (165)

3,900 (123)

Während nach (118,190) die Phase Pt
5Y

mit den Verbindungen des Cu
5Ca-

TYps

der Lanthaniden Pt
5
Ln (Ln = La-Nd) isotyp sein soll, konnte bei den vor­

liegenden Untersuchungen die von Bronger (57) gefundene Isotypie mit den

Phasen Pt
5
Ln (Ln = Tb-Er) (Pt

5Tb-Typ)
bestätigt werden.
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Darstellung von Legierungsphasen AB) durch gekoppelte Reduktion

der Oxide der 4.-7. Nebengruppe mit Platinmetallen (Pt,Pd,Ir,Rh)

Die Darstellung der hier beschriebenen Verbindungen im Lichtbogenofen

ist bereits von verschiedenen Autoren durch~führt und bestätigt worden.

Durch gekoppelte Reduktion mit Ammoniak oder Wasserstoff konnten bisher
, 0

folgende Verbindungen dargestell t werden: flt
6Ti

bei 1200 C (51,52), Pd
3Ti

bei 1200
0C (54,58), ~Ti und Ir

3Ti
bei 1600 C (56,58) sowie pt

3Zr
(32),

wobei die Er~bnisse in dieser Arbeit bestätigt werden konnten. Zur Dar­

stellung der Phase Pd
3Ti

genügt entgegen den Angaben von IU tapal (54)

eine Reaktionszeit von 40 Stunden bei 12000C anstatt 100 Stunden. Daß der

bei den in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen verwendete Wasser­

stoff tatsächlich von extremer Reinheit ist, kann an der Darstellung der

Phase Ir
3Zr

abgeschätzt werden. Von Schulz (56,58) ausgeführte Versuche
obis zu Temperaturen von 1700 C zeigten 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):Ti02(Zr02,Hf02) = 3:1 ein­

gesetzt. Bei einigen Versuchen zur Darstellung der Phasen Pt
3Hf

und Pd
3Hf

wurden ungeordnete Pt-Hf- bzw, Pd-Hf-Mischkristalle erhalten. Diese bisher

in der Literatur nicht beschriebenen Phasen mit ungeordneter C~Au-Struktur

werden daher entsprechend ihrer Zusammensetzung als P"t.ySHf25 bzw. P~5Hf25

beschrieben (zur Nomenklatur s. Kap. 2.3.1.). Eine Abhängigkeit von der

Reaktionstemperatur bzw. Reaktionszeit konnte jedoch nicht beobachtet

werden, die Klärung dieser Beobachtungen war bisher nicht möglich. Tabelle

38 zeigt die dargestellten intermetallischen Phasen der Elemente der 4.

N~bengruppe; die Literaturwerte der Gitterkonstanten sind zum Vergleich mit­

aufgenommen.
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Tabelle 38: Durch gekoppelte Reduktion dargestelltePlaUnmetal.l (Pt,Pd,

Ir,Rh}-Legierungsphasen mit den· Elementen der 4. Nebengruppe

Reduktions- Gitterkonstanten [ j(]+)
Verbindung temperatur Strukturtyp Lit.-Werte[ j(]

<± 50) [oe] a c

3,890 (191)
Pt

3Ti
1200 eu

3Au
3,906 3,906 (192)

3,916 (193)

Pd3Ti 1200 Ni Ti
5,475 8,960 a=5,489;c=8,964(194, 58)

(hexatonal) a=5,490;0=8,614(195)

Ir
3T1

1550 Cu
3Au

3,843 3,858 (196)
3,845 (192)

~Ti 1550 Cu
3Au

3,825 3,822 (152)

pt
3Zr

1200 Ni Ti
5,629 9,209 a=5,633;c=9,2lfT(191)

(hexagonal) a=5,624;0=9,213(196)

Pd
3Zr

1300 Ni Ti 5,617 9,227 a=5,612; 0=9,235(192, 197)
(hexatonal) a=5, 612; 0=9,231 (195)

Ir
3Zr

1550 Cu Au 3,950 3,943 (192)
3

~Zr 1550 C~Au 3,925 3,926 (196)
3,927 (192)

Pt
3Hf

1200 Ni Ti
5,643 9,204 a=5, 636; 0=9,208 (192)

(hexatonal) a=5,640;0=9.220(196)

Pt75Hi'25
1200

Cu Au 3,981(unge6rdnet)

Pd)Hf 1200 Ni Ti
5,589 9,191 a=5, 595;0=9. 192(192)

(hexatonal) a=5, 594; c=9.193(193)

P~5Hf25 1200 Cu Au 3,961(unge6rdnet)

Ir
3

Hf 1550 Cu
3Au 3,935 3,935 (192,198)

),926 (196)

Rh)Hf 1550 C~Au 3,915 ),911 (192)
),912 (196)

+) ± 0,003R fUrkubisohe Phasen

+ ö,010R fUr hexagonale Phasen

Sämtliche hier beschriebenen Legierungsphasen sind bereits durch meta11o­

graphische Darstellungsmethoden isoliert und identifiziert worden. Duroh
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gekoppelte Reduktion konnten von Bronger (51,52) die Verbindungen Pt
3V,

Pt
3Nb

und Pt
3Ta

dargestellt werden, wurden Jedoch nicht strukturell

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

°Reduktion von Gemischen Pd:VOl,5 = 3:1 1m Wasserstoffstrom bei 1100 C

geschmolzene Produkte von Pd-V-Mischkristallen(a = 3,86 R). Die Reduktion

von Gemischen,Pd:vol,5 = 1:2 lieferte Pd-V-Mischkristalle (a = 3,857 ~)

neben VO. Aus der Gewichtsabnahme wurde ein Vanadingehal t von 55 + 5 Atom-%

im Mischkristall berechnet; dieses Ergebnis ist in zahlenmäßiger Über­

einsti~~ung mit Werten von Greenfield et a1. (199), von denen die Lösl!cp~e1t

von Vanadin in Palladium zu ca. 50 Atom-% bei 12oooC\bestimmt wurde. Die

Bildung der Phase Pd
3V

mit A1
3Ti-Struktur

konnte von Ritapal dagegen nicht

beobachtet werden, da die Reduktionstemperatur (llOOoe) weit über der

Schmelztemperatur von Pd
3V

(Smp. 815°e (200» lag. Nach Maldonado et ale

(201) ist Pt
3V

mit A1
3Ti-Struktur

nur bei Temperaturen <lOoooC existent;

die eu3Au-Struktur (a = 3,87 R) wurde dagegen bei Legierungen mit 75 Atom-%

Platin nach Tempern bei 10000C gefunden. Die Anwesenheit von Überstruk~r­

reflexen wird von Maldonado et ale (201) dabei nicht bestätigt, so daS Ban

auf das Vorliegen von ungeordneten Mischkristallen mit 25 Atom-% Vanadium

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden die Gemische Pt(Pd,Ir,Rh):v02, 5

(Nb0
2,5,Ta02,5) = 3:1 eingesetzt; zur Legierungsbildung genügten in allen

Fällen ca. 40 Stunden Reaktionszeit; die Reaktionstemperaturen lagen zwischen

1000 und 15OO0C entsprechend dem eingesetzten Platinmetall. In Abhängigkeit

von der Reaktionstemperatur konnten die Verbindungen Pt
3

V und Pd
3

V sowohl

mit A1
3Ti-Struktur

als auch in Form ungeordneter Mischkristalle (ungeordnete

Cu
3Au-Struktur)

erhalten werden. Die ungeordneten Mischkristalle werden

hier entsprechend ihrer Zusammensetzung in Atom-% als Ptr5V25 bzw. P~5V25

formuliert (zur Nomenklatur s. Kap. 2.3.1.). Bei einer Reaktionstemperatur
ovon 1050 e konnten aus dem Ausgangs~emisch Pt:V02, 5 = 3:1 zweiphasige Ge-

mische aus ungeordneten Mischkristallen und Pt
3V

mit A1
3Ti-Struktur

erhalten

werden, d.h. der Umwandlungspunkt der Ordnungsphase mit A1
3Ti-Struktur

in

ungeordnete Mischkristalle muß nahe bei dieser Temperatur liegen. Abbildung

38 zeigt die Kristallstruktur des A1
3Ti-T

yps. Tabelle 39 enthält die Er­

gebnisse der bei diesen Reduktionsversuchen dargestellten Phasen neben

Literaturwerten.
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Abbildung 38:

Kristallstruktur des

tetragonahen Al
3Ti-

Typs

(nach (210»

• =Ti
o =Al

o

o
I
I
I

o :
I 0
o
.@------ -----,," ,

#1",," •
'"'"

o
~-------

'",.'"/' 0,,,

Tabelle 39: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt;Pd;

IR,Rh)-Legierungsphasen mit den Elementen der 5& Nebengruppe

Reduktions- Gitterkonstanten [j(]+)
Verbindung temperatgr Strukturtyp

(+ 50) [ c l a
Li t., -Werte [ R]

P~5V25

I r
3V

Rh
3V

1000

1200

1000

U50

1500

1500

1200

A1
3Ti

(tetr.) a=3,861; c='r ,824 (123)

Cu Au 3,861 3,87 (201)(unge6rdnet)

A1
3Ti

(tetr.) a=3;847ic=7,753 (123)
a=3,848jc=7.750 (200)

Cu Au
3,846(unge6rdnet)

cu
3Au

3.801 3,812 (192)

Cu
3Au

3,799 3,'795 (192)

a=5,534;b=4,873i

C~Ti
c=4,564 (202)
a=4.57 ;b=5.54 i
c=4,88 (201)
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Tabelle 39: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [R]+)
Verbindung temperatgr Strukturtyp Lit.-Werte [~]

(±50)[C) a

Pd3Nb 1200 A1
3Ti

(tetr. ) a=3,895;c=7,913 (203)

Ir
3

Nb 1500 Cu Au 3,886 3,889 (204)
3 3,891 (205)

Rh
3Nb

1500 C~Au 3,857 3.. 855 (206)
3..865 (192)

p~Ta 1200 Cu
3Ti

a=5 .. 38 ;b=4.. 874.;
c=4,56 (207)

Pd
3Ta

1200 A1
3Ti

(tetr.) a=3,880;b=7,978 (208)

Ir
3Ta

1500 Cu2Au 3,895 3,889 (192)
3,861 (205)

R~Ta 1500 CU
3Äu

3,867 3,860 (192,209)

+) ± 0,003 ~

2.6.3. Reaktionen von Cr 0 mit Platinmetallen (Pt.. Pd.. Ir.Rh)
-------------------------2-3-----_------- ..-------------------

Von den hier dargestellten Legie~~gsphasendes Chroms mit den Platin­

metallen wurden die mit Palladium. (211,212), Platin (213.. 214) .. Iridium

(214) und Rhodium (214) bereits untersucht. Die Arbeiten von Grube et ale

(211) ~~d Raub eta1. (212) ergaben verschiedene Phasendiagramme für das

System Pd-Cr. Nach beiden Diagrammen existiert ein großes Löslichkeits­

gebiet von Chrom in Palladium; Ordnungsphasen wurden in diesem System da­

gegen nicht beobachtet. Nach Greenfield et al. (199) können bei l200
0C

50 Atom-%Chrom in das Palladiumgitter eingebaut werden, Raub et al., (212)

bestimmten die Löslichkeit von Cr in Palladium zu 42 Atom-% bei l100oC.

Durch gekoppelte Reduktion bei lOOOoCim Wasserstoffstrom konnte Ritapal

(54)Pd-Cr-Mischkristalle (a = 3 .. 847 ~) mit 40 Atom-% Cr darstellen.

Bei eigenen Untersuchungen im System Pd-Cr konnte ebenfalls keine geordnete

Phase mit geordneter Cu
3Au-Struktur

erhalten werden, sondern Pd-Cr-Misch­

kristalle (a == 3,863 R) mit 25 Atom-% Cr (Zusammensetzung P~5cr25)' Ent­

gegen den Beobachtungen von Ritapal, wonach in den Reaktionsmischungen liber-
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schüssiges cr203
(d.h. bezogen auf die maximale Löslichkeit von Cr in

Pd-Cr-Mischkristall) nicht reduziert wird, konnte sogar reines cr203
bei

11000C im Wasserstoffstrom in ca. 20 Stunden zu Chrom reduziert werden.

Während 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 Homogenitätsgebiet von 24,4 bis

61,0 Atom-% Cr (214) besitzt. Die Darstellung durch gekoppelte Reduktion

im Ammoniakstrom und Untersuchung der Ordnungsphase pt
3Cr

und unge­

ordneter Pt-er-Mischkristalle up~ ist bereits von Bronger (51,52) be­

schrieben worden. Tabelle 40 zeigt die Versuchsergebnisse der gekoppelten

Reduktionen von Cr203 mit Platinmetallen (Pt,Pd,Ir,Rh). Die Reduktions­

zeiten betrugen in allen Fällen ca. 30 Stunden bei Temperaturen von
o1000-1500 C entsprechend dem eingesetzten Platinmetall.

Tabelle 40: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Edelmetalle (Pt, Pd,

Ir,Rh)-Legierungsphasen mit Chrom

Verbindung
Reduktions­
temperatur
(± 50) (oC]

Strukturtyp
Gitterkonstanten [~]+)

a
Lit.. -Werte [in

Pt
3tr

1000 C~Au 3,871 3,873 ( 51)

p~5Cr25 1150
Cu Au

3;863 3;866 (211)(unge6ronet)

Ir
3Cr

1500 Cu
3

Au 3,798 3,815 (205)

Phase mit hex.
Rh C'" 1500 dichtester• 3 •

Packung

+) ± 0,003 R

Bei Untersuchungen von Auwärter et ale (215) an Pt-I~-Legierungen (mit

18-32 Atom-% Mn) konnten ferromagnetische Eigenschaften beobachtet werden,

wobei als Träger des Ferromagnetismus innerhalb des platinreichen Misch­

kristalls die Ordnungsphase Pt
3

Mn bestimmt wurde (216). Oberhalb von 10000C

liegt im System Pt-Mn ein Gebiet ungeordneter Mischkristalle vor. Über
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Pd
3

Mn mit ~Au-8truktur berichten (217,218).

Die Versuche zur Darstellung der Ordnungsphasen Pt
6

Mn und Pd
3

Mn wurden

mit Gemischen Pt(Pd):MnO 3:1 bei 950°C bzw. 1050 C in 30-stUndiger

Reaktionszeit ausgeführt - die Ergebnisse sind in Tabelle 41 zusammen­

gefaSt.

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

Legier~gsphasenmit Mangan

Verbindung
Reduktions­
temperatur
(± 50) (oC)

950

1050

8trukturtyp
Gitterkonstanten [~]+)

a
Lit.-Werte [j(l

),84 (216)

3,892 (27 Atom-%
Mn) (219)

+) ± 0,003 R

2.7. Versuche zur gekoppelten Reduktion von Oxiden (Be9-~~

den Elementen der 1. Nebengruppe

Durch die vorliegenden Untersuchungen sollte die Möglichkeit gekoppelter

Reduktionen mit den Elementen der 1. Nebengruppe in Gegenwart unedler Oxide

geklärt werden. Versuche zur Darstellung von GOld-Aluminium-Legierungen

wurden bereits von 8chulz beschrieben (55,58).

Bei den hier ausgeführten Versuchen wurden Mischungen von Goldoxid, Au203,
mit Oxiden relativ kleiner Bildungs~nthalple, wie B203,

A1203
und 8102, mit

verschiedenen Atomverhältnissen (Au:B (Al,Si) = 10:1, 5:1 und 3:1) bei

Temperaturen von lOOOoC und l4000C für ca , 20 Stunden im Wasserstoffstrom

getempert. Die Röntgenaufnahmen zeigten die Reflexe der Ausgangsstoffe,

weder neue Interferenzen noch Linienverschiebungen wurden beobachtet, die

auf die Bildung von ungeordneten Mischkristallen hinweisen würden. An Ver­

suchen bei 14000 c wurden erhebliche Gewichtsabhahmen festgestellt, bedingt

durch die Flüchtigkeit 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 A1
203

im Wasserstoffstrom zeigten,

daß in diesen Legierungen der überwiegende Teil des Platins gekoppelte

Reduktionen mit A1203
, wie das reine Platin eingeht, ein Teil des Platin

bleibt als goldreicher Pt-Au-Mischkristall zurUck.

Mit Silber und Kupfer hier wurden ebenfalls Versuche zu gekoppelten

Reduktionen in Gegenwart von B
203

, A1203
und Si0

2
ausgeführt. Silber

wurde als Silberoxid (A~O), Kupfer als sehr feines Pulver (Elektrolyt­

kupfer) eingesetzt. Auch hier zeigten die Röntgenaufnahmen keine neuen

Interferenzen und keine Linienverschiebungen, die auf die Bildung von

ungeordneten Mischkristallen hindeuten würden. Bei Temperaturen von

1400
0C

konnten bei Versuchen in Gegenwart von Silber erhebliche Gewichts­

differenzen durch Bildung des flüchtigen Silberhydrids (221) beobachtet

werden, während bei Versuchen mit Kupfer nur geringe Gewichtsabnahmen

festgestellt wurden.

Die Ergebnisse der Versuche mit Gold, Silber und Kupfer zeigen, daß diese

Elemente unter den beschriebenen Versuchsbedingungen keine gekoppelten

Red~ktionen mit den Oxiden unedler Metalle unter Bildung intermetallischer

Legierungen bzw. Phasen eingehen. Demnach muß man annehmen, daß die Ele­

mente der 1. Nebengruppe offenbar nicht so stabile intermetallische Ver­

bindungen mit unedlen Metallen bilden wie benachbarten Elemente Platin

oder Palladium. Außerdem 1st die Aktivierungsenergie zur Aufspaltung von

H
2

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

2.8. Darstellun& von Legierun&sphasen AB:? und ABS durch gekoppelte

Reduktion von Fluoriden unedler Metalle in Gegenwart von Edel­

metallen (Pt, Pd)

Neben dem Einsatz von Oxiden sollte an einigen Beispielen die Verwend­

barkeit von Fluoriden zur Darstellung von Legierungsphasen durch ge­

koppelte Reduktion untersucht werden. In Tabelle 42 sind die untersuchten

Reaktionen, die erforderlichen Reduktionstemperaturen sowie die Art der

Reaktionsprodukte zusammengestellt. Die Reaktionszeiten betrugen in allen

Fällen etwa 40 Stunden.
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Tabelle 42: Darstellung von Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktion

von Fluoriden unedler Metalle in Gegenwart von Edelmetallen

(Pt,Pd)

Reaktionsmischung Reduktionstemperatur Reaktionsprodukt
(± 50) [oc)

Pt:UF4 = 3:1 1200 Pt
3U

Pt:UF4 = 5:1 1200 Pt
5U

Pt:UF
3

= 3:1 1200 Pt
3U

Pt:UF
3

= 5:1 1200 Pt
5U

Pt:ThF4 = 5:1 1200 Pt
5

'lh

Pt:NdF
3

= 5:1 1200 Pt?d

Pt:GdF
3

= 5:1 1200 Pt
5Gd

Pt:ErF
3

= 5:1 1200 PtrJr
Pd: NdF

3
3:1 1350 Pd

3Nd
Pd:ErF

3
3:1 1350 Pd

3Er
Pt: NdF

3
3:1 1350 Pt2Nd + PtsNd

pt:ErF
3 = 3:1 1200 pt

3
Er

Pt:CaF2 5:1 1200 pt
5Ca

Zur Darstellung von ~t- UA~d Pd-Legie~Jngsphasen erscheinen Fluoride in

gleicher Weise geeignet wie die Oxide der entsprechenden unedlen Metalle.

Während bei den oben genannten Reduktionstemperaturen in einigen Fällen

die Schne1ztemperaturen der Fluoride überschritten ~~rden (Scr~elzpur~te:

UF
3:

l1400C (Zers_), UF
4:

960°C, 'IhF
4

: 11l1oC. NdF
3:

1374°C, GdF
3:

1231oC.

ErF
3:

11400C (222,223», was jedoch für das Reaktionsverhalten ohne Ein­

fluß blieb, wird der Einsatz von Fluoriden zur Darstellung von Rh- und

Ir-Legierungsphasen nicht in allen fällen möglich sein. Bei den für ge­

koppelte Reduktionen in Gegenwart von Rhodium bzw. Iridium erforderlichen

sehr viel höheren Temperaturen ist die Verdampfung und der Abtransport

der Fluoride über die Gasphase zu berUcksichtigen (Siedepunkte z.B.:
° 0 4 0 (ThF4: 1700 C, UF4: 1480 C, UF

3
: Zersetzung in Uran + UF4 bei 11 0 C 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 für die Darstellung von LegienL~gs­

phasen durch gekoppelte Reduktion im allgemeinen nicht möglich.
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3· UNTERSUCHUNGEN ti:BEH DAS OXIDATIONSVERHALTEN EINIGER LEGIERUNGSPHASEN
=======~=~==~========================~=~=========~===== =================

Die Untersuchungen Uber die Oxidationsstabilität einiger hier darge­

stellter Legierungsphasen erfolgte mittels thermogravimetrischer Methoden

(Mettler-'Ihermowaage Nr . 10). Alle Versuche wurden bei 1 atm Sauerstoff

mit Einwaagen von 200-600 mg der fein gepulverten Verbindungen durchge­

fUhrt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug bei allen Versuchen 6°C/min. Die

in Tabelle 43 angegebenen Oxidationsbereiche wurden aus DTG- bzw. DTA­

Diagra~en besti~~t. Abbildung 39 zeigt a~ Beispiel der Verbind~~g PtsNp

den Verlauf einer DTG-Kurve.

Gewkbts- 10
differenz
6G [mg]

300 350 550 600 6~0
Temperatur[oC]

Abbildung 39: DTG-Kurve von PtsNp bei 1 atm O2 (Aufheizgeschwindigkeit

6°C/min)

Bei den Oxidationsbereichen läßt sich eine geringe Abhängigkeit von der

Substanzmenge sowie der Korngröße der Legierungsphasen 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 ± 10°C ausreichend beschrieben, während für die

Grenzen der Oxidationsbereiche Schwankungen von ± 30°C anzusetzen sind.

Diese Untersuchungen erlauben wegen des Fehlers geeigneter Eichsubstanzen

jedoch keine quantitativen Aussagen - die in der D~-Analytik verwendeten

Eichsubstanzen wie z.B. Si02, Li2So4, K2S04 und U-Metall(23S) sind wegen

unterschiedlicher Wärmeleitfähigkeit für die Bestimmung thermodynamischer

Daten dieser intermetallischen Phasen, wie ausgedehnte eigene Untersuchungen

ergaben, nicht zu verwenden. Abbildung 40 zeigt den Verlauf der DTA-Kurve

für Pt
3Np.

D~-Kurven wurden ferner für folgende Verbindungen bestimmt:

PtSTh, Pt
3U,

PtSU, PtsNp, Pt2Pu, Pt
3

Pu, PtsPu und Pd
3Pu.

Die DTA-Kurven

dieser Legierungsphasen zeigen in allen Fällen einen prinzipiell gleichen

Verlauf.

T~peratur-I
ditferenz
6T [oe]

I

exotherm

endotherm

200 300 35:1 4~0 560 -----550 --fltJ-~--- --ffit"
Temperatur [oe]

Abbildung 40: D~-Kurve von Pt
3Np

bei 1 atm 02 (Aufheizgeschwindigkeit

6°C/min)

Größere Gesetzmäßigkeiten im Oxidationsverhalten der untersuchten legierungs­

phasen lassen sich nicht erkennen, doch läßt sich aus den Angaben der
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Tabelle 43 ablesen, daß innerhalb der Pt
5Ln-Reihe

das Maximum der Oxidations­

geschwindigkeit mit steigender Ordnungszahl zu höheren Temperaturen hin

verschoben wird.

Tabelle 43: Übersicht über Oxidationsbereiche und deren Maxima einiger

Edelmetall-Legierungsphasenund Elemente (geordnet nach der

Ordnungszahl der unedlen Komponente)

Verbindung Oxidationsbereich (t 30) (oe) Maximum des
bzw. bei 1 atm O2 Oxidationsbereichs (t 10) [ oe]

Element

Pt
3Mg

660 - 1000 800

P~?~5 530 - 850 600

pt
3Sr 330 - 500 430

PSZr 550 - 650 610

Pt Nb 650 - 800 720
3

Pt
5

La 390 - 630 450

PtcEu 390 - 600 550
:;J

Pt
5Tb

450 - 600 560

Pt
5

Tm 470 - 680 '5{0

Pt
3
Hf 520 - 700 640

Th 480 - 550 510

Pt
5

'I'h 400 - 600 520

U 320 - 420 400

Pt
3U

360 - 420 370

Pt
5U

320 - 560 430

Pt
3Np

250 - 650 470

Pt
5

Np 310 - 620 530

Pt2Pu 320 - 580 490

Pt
3

Pu 350 - 530 470

Pt
5Pu

450 - 600 560

Pd
3Pu

500 - 800 630
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4. MÖJ3BA.UER-SPEKlliOSKOPIEAN DER PHASE Pt Np==========================================3==

Die Bedeutung des Mößbauer-Effektes rur die Untersuchung der Legierungs­

phase Pt
3Np

besteht darin, daß sich aus dem Mößbauer-Spektrum unmittelbar

eine Aussage über die Ox1dationsstufeund die Mikroumgebung der Neptunium­

atome im Kristallgitter gewinnen läßt. Die Mößbauer-Messungen wurden unter

Verwendung des 59,54 keV-Niveau von 237Np ausgeführt, das durch zerfall
241 241von Am der Strahlenquelle ( Am (5 %) in Th; 10 mCi) erreicht wird.

Das Mößbauer-Spektrum bei T = 4,2oK der Phase Pt
3Np

zeigt Abbildung 41 +).

rel. .1
Trans-
mission
[°/01

100

99,8

-4 -2 o 2 4

-------- Isomerieverschiebung lern/sec

Abbildung 41: Mößbauer-Spektrum der Phase Pt
3Np

bei T = 4,2oK (Isomerie­

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

+) Herrn Dozent Dr. P. GUtlieh, Lehrstuhl für Kernchemie, Eduard-Zintl­
Institut, Technische Hochschule Darmstadt, danke ich fUr die An­
fertigung des Mößbauer-Spektrums.



rnm/sec
241mm/sec bezogen auf Am (5 %) in Th

mrn/sec bezogen auf Np02
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Das Spektrum besitzt eine unaufgespaltene Linie - wegen der großen Linien­

bre:j.te sind Aussagen Uber eine Quadrupolaufspaltung jedoch nicht möglich.

Die Auswertung des Spektrums ergab folgende Werte:

Linienbreite r 6,4 ±. 0,3

Isomerieverschiebung Ö= 3,2 ±. 0,2

A -0,2 ±. 0,2

Die gemessene Isomerieverschiebung beweist das Vorliegen des Np in der

formalen Oxidationsstufe O.
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Für die Phasen Pt
3Np

und Pd
3PU

wurden magnetische Messungen von 4,2 bis
o 0280 K bzw. 1,8 bis 296,3 K an einer nach dem Faraday-Prinzip arbeitenden

Magnetwaage durchgeführt +). Mit den erhaltenen Werten, die in Tabelle 44

für Pd3Pu und in Tabelle 45 für Pt
3Np

aufgeführt sind, wurden graphisch

die Weiß' schen Konstanten bestimmt (e< Pd
3PU>

= _l08°K; e <Pt
3Np>=

-47°K).
+Das magnetische Moment ~eff bzwo ~eff wurde nach folgenden Gleichungen

(1,11) berechnet:

(I)

(11)

Tabelle 44: Magnetische Suszeptibilitätsmessung an Pd
3Pu

(Einwaage = 261.80 mg; Molgewicht = 558,2)

X (xIO-6) X (x10-6) 1

[oK)
sr: -'-

T g m Am ~eff l ~B) ~;ff (~]

3 -1 [cm3 . l\101- 11 [Molocm-3)[cm •g 1

1,8 2,481 1)84,9 722,1 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
1Q ., ?_ 101:\ 1175.6 850,6 0,426
-/~/ -;--,.,

19,7 2,105 1175.6 850,6 0,430

+) Herrn Dr. B. Kane11akopu1os, Institut für Heiße Chemie, Kernforschungs­
zentrum Karlsruhe, danke ich für die Ausführung der magnetischen
Messungen
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Tabelle 44: Fortsetzung

X (xlO-6) X (Xl0-6) 1

T [oK] g m Xm ~eff [ ~B]
+

[ ~BJj.!eff

[cm3.g-1) [cm3'Mol-l] [Mol'cm-3]

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,(JJ0 1155,4 865,5 0,470

26,3 2,014 1124 889,7 0,486

31,0 1,,842 1028 972,,8 0,,505

37,3 1,,625 907 1102,,5 0,520

50,1 1,,368 736,6 1357,,6 0,543

77,,3 1,055 588,9 1698,1 0,603

81,8 1,032 576 1736,1 0,614

98,8 0,912 509 1964,6 0,634

1"'14_0 0_7hl:\ 427 ~-.wl_q 0,677 0,909-., • J1- -" -.- -,." ----'.1-

158,0 0,688 384 2604,2 0,6g( 0,898

183,9 0,619 345,5 2894,4 0,713 0,904

249,5 0,,492 2'74,6 3641,7 0,740 0,886

284,1 0,467 260,7 3835,8 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 0,9()(

In den Abbildungen 42 und 43 ist die reziproke magnetische Suszeptibilität

in Abhängigkeit von der Temperatur fUr die Verbindungen Pd
3Pu

bzw. Pt
3Np

dargestellt. Die Phase Pd
3Pu

befolgt das Curie-WeiBische Gesetz im Tempe­

raturbereich 134-296°K, Pt
3Np

im Temperaturbereich 47-280oK. Aus den in

Abbildung 43 gezeigten Verlauf kann fUr Pt
3Np

auf einen antiferromagnetischen

tl ' 0bergang mit einer Neel-Temperatur von TN"" 22 K geschlossen werden.
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Tabelle 45: Magnetische Suszeptibilitätsmessung anPt
3Np

(Einwaage = 193,78 mg; Mo1gewicht = 822,3)

X (xl0-6) Xm (xl0-6) 1
T lOK I Xm +g

I!eff l!!:s] 4J.e f f
[ !L

B
]

[cm3• g-11 [cm3'Mol-l] [Mol'cm-3]

4 r. 23,65 19446 51,42 0,808,c:.

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

38,8 15,16 12465 80,22 1,967

47,2 14,03 11536 86,69 2,087 2,94

59,5 12,56 10328 96,82 2,217 2,96

77,3 ... .-.. /',.. r-: 8769 ., -s I. r\ li 2,333 ,... r"\.;-

.l.U,OO? .l..l."t,u"t &:.,':1":)

80,0 10,306 8474 118,01 2,335 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 236,9( 2,664 2.94

216.9 5,044 4147 241.14 2.683 2.95

240 4,646 3820 261,78 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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200

Abbildung 42:

Abnängigkeit der

reziproken magnetischen

Suszeptibilität von

der Temperatur bei

Pd
3Pu

Abbildung 43:

/

/
/

/
/

/
/

/

8=-47 o 100 200

Abhängigkeit der

reziproken ma~letischen

Suszeptibilität von

der Temperatur bei
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In Abbildung 44 ist die magnetische Suszeptibilität in Abhängigkeit von

der Temperatur für Pd
3Pu

dargestellt. Der Verlauf der Kurve weist auf

antiferromagnetisches Verhaltep dieser Phase bei tiefen Temperaturen hin;

aus der Kurve wurde graphisch die N~el-Temperatur zu TN = 20,5 + O,5oK

bestimmt.

J;,fX1Ö6)

[cm 3'MoC1j

1«>0

TN=20,5:0,5 °K

~

1100

100

9'00+------,.--~-'---_-,..-----__,___._-----___r-_

o 10 20 40

Abbildung 44: Abhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität voh~er

Temperatur für Pd3Pu (Ausschnitt: Temperaturbereichl,8-37,30K;

N~el-TemperaturTN = 20,5 ± O,SoK)
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6. UN'IERSUCHUNG VON S'IRAHLENSCHADEN AN AMERICIUM-UND CURIUM-VERBINDUNGEN
==========================================================================

Wird ein Festkörper einer Bestrahlung mit .schweren Teilchen (n,p,d,a,f)

ausgesetzt, so ist nach einer gewissen Zeit eine Veränderung der Gitter­

konstanten der Elementarzelle festzustellen. Die Kernstöße bewirken eine

Ausbildung von Fehlstellen im Gitter, während die aus den Gitterplätzen

herausgeschlagenen Atome auf Zwischengitterplätzen eingelagert werden

(Bildung von FreDkel-Defekten). In der Regel ist durch die Versetzung von

Gitterbausteinen auf Zwischengitterplätze eine Ausdehnung der Elementar­

zelle verbunden.

Bauen radioaktive Nuklide einen solchen Festkörper auf, so ist durch die

"innere" Bestrahlung, d.h. durch den radioaktiven Zerfall, ein ähnlicher

Effekt zu erwarten. Dies gilt besonders für Radionuklide, die unter <X­

Emission zerfallen. Neben der Versetzung von Gitterbausteinen durch die

"innere <x-Aktivität", sind in diesem Fall auch die Rückstoßatome an der

Gitterversetzung beteiligt. Durchquert ein Rückstoßatom oder a-Teilchen

ein Gebiet, in dem bereits eine Strahlenschädigung stattgefunden hat, so

wird keine weitere Gitterversetzung verursacht (226), daher strebt die

relative Gitteränderung einem Grenzwert zu. Die relative Veränderung der
!J.a (-c tGitterkonstanten kann dabei durch die Gleichung ~ = cl l-e 2) dar-

gestellt werden.

Strahlenschäden, die in Kristallen mit a-aktiven Nukliden auftreten,

wurden z.B. bei Am02, Am
2Hf2

o'44 Li4Am05
, AmPa0

4,
YPa04, LnPa04 (Ln

Pr,Sm,Dy,Lu) (140,227,228), 2 Cm0
2

(229) und von (230) an einigen

Plutoniumverbindungen untersucht.

241Experimentelle Ergebnisse, die hürfür die kubischen Verbindungen Pd
3

Am
244(cu

3Äu-TYP) und Pd
3

Cm (Cu3Au-T,yP) erhalten wurden, zeigen die Ab-

bildungen 45 und 46. Nach anfänglich kontinuierlicher Zunahme der Gitter-
241 244

konstanten mit der Lagerzeit ist bei Pd
3

Am und Pd
3

Cm nach etwa

45 Tagen bzw. 150 Stunden der Grenzwert der relativen Gitterausdehnung

erreicht.

Die Qualität der Pulveraufnahmen nahm mit der Lagerzeit beträchtlich ab,

sowohl im Hinblick auf die Linienintensitäten als auch auf die Linien­

schärfe, so daß nach den angegebenen Zeiträumen keine Auswertung mehr

möglich war. Die Gitterkonstante des Pd
3

241Am verändert sich in diesem
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Zeitraum von a = 4,158 Rauf a = 4,165 R
o 244 0

0,17 %, die des Pd
3

Cm von ao = 4,147 A

einer Gitteraufweitung um 0,57 %.

entsprechend einer Zunahme von

auf a = 4,167 R entsprechend

~~r
18.0

16,0

14,0

12.0

10,0

8,0

6,0 0
0

4,0

2.0 0~0

o

o

o

Relative Änderung der Gitterkonstante

der Lagerzeit

o 5

Abbildung 45:

10 15 20 25 30 35 40 43

Zeit [!ageJ

241von Pd
3

Am mit

6,0

i ..

125 150

Zeit [Stu nden]

i

100
i

75
,

50
i

25o

4,0

5,0

3,0

2,0

lOV
-~---,r------.-'----~------.----.----':"'---.--_

Abbildung 46: 244
Relative Änderung der Gitterkonstante von Pd

3
Cm mit

der Lagerzeit
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Aus den experimentell bestimmten Werten der Gitteraufweitung in Ab­

hängigkeit von der Lagerzeit konnte die Funktion der Gitterausdehnung
ßa -c ·tbestimmt werden. Die Konstante cl der Gleichung ~ = cl(l-e 2 ) wird

näherungsweise fUr große Werte von t bestimmt. da dann der Term e-c2 · t

sehr klein wird. cl stellt somit den Sättigungswert von ~a dar. c
2

wird

dann näherungsweise bestimmt und anschließend beide Werte durch

explizites Ausrechnen für verschiedene Punkte der Kurve weiter ver-
. 241 244feinert. Für die beiden untersuchten Substanzen. Pd

3
Am und Pd

3
Gm.

ergeben sich folgende Funktionen der Gitterausdehnung in Abhängd.gked, t

von der Lagerzeit:

ßa
-=a

-2
5.7.10-3(1_e-l.3.10 .t) Dimension t [Stunden].

241
Abbildung 47 und 48 zeigen die Goniometerdiagramme von Pt

5
Am. unter

Verwendung von NaGl als Eichsubstanz sofort nach der Herstellung des

Präparates bzw. des gleichen Präparates nach einer Lagerzeit von ca.

6 Monaten. Die strahlenchemischen Effekte. bedingt durch den radioaktiven
241Zerfall von Am (tl/2 = 433 a) sind auch bei NaGl an der Linienver-

breiterung sowie an der Impulshöhe ersichtlich.
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Ci
Ci
N

U
nS

Z Abbildung 47:

I rel.

Ci
Ci
N-
U
nS
Z

Goniometeraufnahme
241von Pts Am sofort

nach Herstellung des

Präparates (Eich­

substanz: NaCl);

Impulsbereich:
42.xlO ipm

-' I ,I
48 46 44

I I
42 40

-
I

38 36
2{}

I I I
34 32 30-

Abbildung 48:

Goniometeraufnahme

P· 241Avon 'tS m

(gleiches Präparat)

nach ca. 6 Monaten

Lagerzeit (Eich­

substanz: NaCl);

Impulsbereich:
4

lxlO ipm
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Z;=~~~~E~~!~=~ß~~!~~~Q=Y~~=~ß~~~=~~~~~~2=~Y~=E~!!~~~§gI~2~g~~
PliASEN

Erste Hinweise über die Möglichke1t der Darstellung von Americium-Metall

aus Edelmetall-Legierungsphasen, wurden bei der Darstellung der Phase

Pd
3Am

erhalten. Aus stöchiometrischen Gemischen Pd:Am02 =3:1 wurden je

nach Reaktionszeit und Reduktionstemperatur Phasen mit differierenden

Gitterkonstanten gefunden. So lieferte z.B. die gekoppelte Reduktion bei

14000C in 60 Stunden die Phase Pd
3Am

mit a = 4,138 ~ (vgl. (65)); bei

13000 c konnte in 40 Stunden die Phase Pd
3Am

mit a = 4,158 ~ erhalten werden.

Die Ausgangsmischung Pt:Am0
2

= 3:1 bei einem Einsatz von ca. 230 mg Am02
zeigte nach 40-stündiger Reduktion bei 14000C die Verdampfung von ca. 15 %
Americium. Die chemische Analyse dieses Präparates ergab einen Americium­

gehalt von 27,04 Gew.-% - gegenüber 29,16 Gew.-% Americium in der Au~­

gangsmischung Pt: Am0
2

= 3:1.

Spirlet und Müller (231) konnten quantitative Versuche zur Darstellung von

Americium-Metall an einer von uns zur Verfügung gestellten Probe PtsAm

ausf'ühr-en , Das Präparat wurde dabei in Tantal-Tiegeln im Induktionsofen

° -6 %bei 1200 C und 10 Torr zersetzt. In ca. 25 Minuten konnten so etwa 75

des Americiums abdestilliert und präpariert werden. Die Fortsetzung des

Versuches bei höherer Temperatur (14000C) lieferte eine weitere Ab­

destillation von Americium-Metall. Die spektralanalytische Untersuchung

des dargestellten Americium-Metalls ergab keine Hinweise auf Verunreini­

gungen durch Platin.

Die relat iv niedrigen Verdampfun.gsenthalpien von Barium und Lithium deut.en

auf die Möglichkeit der Darstellung dieser Metalle aus entsprechenden

Edelmetall-Legierungsphasen hin. Ausgehend von Pt
2
Ba konnte nach ca. 4­

stündigem Erhitzen auf 1200-12500C unter Vakuum (ca. 2xlO-3 Torr) die

reine Phase pt
5Ba

erhalten wer-den (232). Analoge Versuche mit PtSBa führten

bisher nicht zum Abbau dieser Phase. Die präparative Darstellung von Barlum-
. 0 -2Metall aus Pt2Ba gelang bei 1450 C und 10 Torr in einer entsprechend

konstruierten Apparatur, wobei das aus der intermetallischen Phase ver­

dampfende Barium an einem "Kühlfinger!l kondensiert wird.

Au: Grund der relativ kleinen Verdampfungsenthalpie könnte nach dieser

Methode auch Californium aus den entsprechenden Verbindungen wie z.B.

Pt2Cf, Pt
5Cf,

Pd
3Cf

dargestellt werden. Californium-Metall ist bisher
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ebenso wie die Trans-Californium-Elemente nOch nicht dargestellt worden.

Die Trans-Californium-Metalle könnten, vorausgesetzt sei ihre leichte

Verdampfbarkeit, ebenfalls nach dieser Methode dargestellt werden.
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8. ANALYSEN
===========

8.1. Chemische Analysen

Neben der Identifizierung der Legierungsphasen durch röntgenographische

Untersuchungen wurden an charakteristischen Proben chemische Analysen

durchgefUhrt, wodurch die den Summenformeln entsprechenden Zusammen­

setzungen bestätigt werden konnten. Die Analysen beweisen ferner, daß

die Verdampfung und der Abtransport tiber die Gasphase der beiden Leglerungs­

komponenten (mit Ausnahme von Am und Li) während der gekoppelten Reduktion

auszuschließen oder jedenfalls vernachlässigbar gering ist. Die Ergebnisse

charakteristischer chemischer Analysen sind in Tabelle 47 ersichtlich; alle

Analysen liegen innerhalb einer maximal zulässigen Fehlergrenze von ± 2 %.

Tabelle 47: Ergebnisse der Chemischen Analysen (maximal zulässige Fehler­

grenze ± 2 %

Edelmetall [Gew .-%] Nicht-Edelmetall [Gew. -%]
Verbindung Gesamtgehalt iGew. -% j

ber. gef. ber. gef.

pt
3Sr

86,98 87,00 13,02 12,:;4- 99,34

Pt
5Y

91,65 91,82 8,35 7,64 99,46

pt
5La

87,54 89,43 12,46 10,44 99,87

Pt
5Sm

86,65 87,d{ 13,35 13,31 100,)8

Pt
5Tb

86,00 86,46 14,00 13,24 99,70

Pt
5

Tm 85,24 85,68 14,76 14,33 100,01

Pt
5
'lh 81,78 80,58 19,22 19,88 100,46

Pt
3U

71,09 1) 71,02 28,91 1) 29,13 1) 100,15
2) 70,45 2) 28,gr 2) 99,42

Pt
5U

80,)8 80,99 19,62 19,32 100,31

Platin wurde bei der analytischen Bestimmung nach einer ftir Spalt-Ruthenium

ausgearbeiteten Methode aus salzsaurer Lösung mittels Magnesium-Pulver als

Metall gefällt und als solches gewogen (233-235). Uran wurde in phosphor­

saurer Lösung mittels Eisen(rr) zu Uran(IV) reduziert und mit Dichromat

titrimetrisch bestimmt (2)6). Strontium und 'lhorium wurden als Sulfat bzw.

Oxid gravimetrisch bestimmt. FUr die tibrigen unedlen Komponenten der Legierungs-
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phasen wurden komplexometrische Analysenverfahren herangezogen (2J7).

Als interessant erwies sich ferner die Bestimmung der Verunreinigungen

der Legierungsphasen durch das Tiegelmaterial. Während Ir- und Rh­

Legierungsphasen generell in Ir-Tiegelchen hergestellt wurden, fanden

zur Darstellung von Pt- und Pd-Verbindungen Sinterkorund-Schiffchen

Verwendung. Ebenso wie die chemischen Analysen wurden die in Tabelle 48

aufgeführten emissionsspektroskopischen Bestimmungen (238) von der

Analytisc~en Abteilung des Instituts fUr Radiochemie durchgefUhrt.

Tabelle 48: Bestimmung der Ver'Wlreinigungen einiger Legierungsphasen

durch Iridium bzw. Aluminium des Tiegelmaterials

Verbindung

Rh
3

Np

Rh2Pu
R~Pu

Rh-Mohr (Aus-·
gangsmaterial)

Pt
3

Np

Pt
5
Np

Pd3Pu

Iridium-Gehalt [Gew. -%]

0,1

0,1

0,1

0,1

Aluminium-Gehalt [Gew. -%]

"-'1

",,1

""1

Die Ergebnisse beweisen die oft auftretende Schwierigkeit bei gekoppelten

RedUktionen unter Verwendung von Korund-Schiffchen, daS das A1203
des Ge­

fäßmaterials eher mit dem eingesetzten Metall unter Bildung von Edelmetall­

Aluminium-Legierungen reagiert als das eingesetzte Oxid. Wie bereits be­

schrieben, ist die Darstellung von Rhodium-Plutonium-Legierungsphasen aus­

gehend von Pu02 in A1203-Schiffchen auf Grund der Bildung von PuAl0
3

nicht

möglich. Die anfänglich oft auftretenden störenden Nebenreaktionen unter

Bildung von IrAl bzw , RhAl bei der Darstellung von Ir~U und Rh~U konnten
./ ./

durch Verwendung von Ir-Tiegeln ausgeschlossen werden, während sich rUr

Reaktionen bis ca. 13500C Nickel als Tiegelmaterial gut eignet. Ferner

zeigen die Ergebnisse, daß bei 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 Legierungsphasen

Durch Röntgenanalyse mittels Debye-Scherrer-Aufnahmen können in den durch

gekoppelte Reduktion dargestellten Legierungsphasen anwesende Oxide erst

oberhalb ca , I Gew.-% erkannt werden. Erste Bestimmungen von Oxiden über

DTG-Messungen in den dargestellten Legierungsphasen wurden auf einer Thermo­

mikrowaage (Fa. Mettler~ Greifensee/Zürich) an verschiedenen Verbindungen

unter oxidierenden Bedingungen (1 atm 02; Aufheizgeschwindigkeit 6°C/min)

mit Einwaagen von 200-600 mg durchgeführt, wobei in allen Fällen eine

quantitative Oxidation zu dem entsprechenden Oxid (O:Me = + 0,02) beobachtet

wurde, d.h. eine Bestimmung von Sauerstoffgehalten ~ 500 ppm ist mit der

Thermowaage nicht mehr möglich. Für weitere Sauerstoffbestimmungen, be­

sonders in Legierungen mit Sauerstoffgehalten :s 500 ppm sowie für 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 Vakuumheißextraktion und DTG-Messung (Thermowaage) zu­

sammengestellt; der durch Heißextraktion bestimmte Sauerstoffgehalt stellt

einen Mittelwert aus zwei Parallelbestimmungen dar. Eine exakte Sauerstoff­

bestimmung durch Heißextraktion in Pt
3Sr

war auf Grund der Getterwirkung

des Strontiums nicht möglich. Für die Verbindungen Rh
3U,

Ir
3

U und Ir
3Zr

sind

außerdem Stickstoff- und Wasserstoffbestimmungen durch Vakuumheißextraktion

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

Tabelle 49: Sauerstoffbestimmungen durch Vakuumheißextraktion und DTG­

Messungen in einigen durch gekoppelte Reduktion dargestellten

Edelmetall-Legierungsphasen

Sauerstoff [ppm}
Verbindung

PcL-r5'g
Pt

3Mg
. pt

3Sr

Vakuumheißextraktion DTG-Messung

680

~ 500

~ 500

+) Frau Dr. H. Schneider, Institut fUr Material- und Festkörperforschung,
Kernforschungszentrum Karlsruhe, danke ich für die Sauerstoff-, Stick­
stoff- und Wasserstoffbestimmungen.
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Tabelle 49: Fortsetzung

Bei einigen Verbindungen der Transurane (Pt
3Np,

Pt
5Np,

Pt
3

Pu, Pt
5Pu)

wurden

Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff simultan bei Einwaagen von ca.

120-150 mg bestimmt+) (Tab. 50).

Während die von Ritapal (54,58) ausgefUhrten gekoppelten Reduktionen von

MgO, Sc203, Y203 und La203 in Gegenwart von Palladium dreiphasige Reduktions­

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

lief~rten - bedingt durch eine relativ hohe Konzentration an Sauerstoff bzw.

+)
Herrn Dr. H. Kutter, Europäisches Institut fUr Transurane (Euratom), Karlsruhe,
danke ich fUr die Ausführung der Vakuumheißextraktionsanalysen der Transuran­
verbindungen.
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Wasserdampf im Reduktionsgas - konnten in der ,vorliegenden Arbeit voll­

ständig verlaufende Reduktionen zu den entsprechenden Palladium-Phasen

erzielt werden. Zusätzlich zu den röntgenographischen Untersuchungen, die

einphasige Palladium-Legierungsphasen bewiesen, wurden daher Wasserstoff­

bestimmungen in einigen Präparaten mittels Heißextraktion durchgeführt,

deren Ergebnisse in Tabelle SI aufgeführt sind. Aus den Ergebnissen ist

eindeutig zu folgern, daß in den Präparaten binäre Legierungsphasen und

keine Hydridphasen vorliegen.

Tabelle 50: Sauerstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffbestimmungen in

Pt
3

Np, PtSNp, Pt
3Pu

und PtsPu (dargestellt durch gekoppelte

Reduktion)

Tabelle 51: Bestimmung des Wasserstoffgehaltes in einigen durch gekoppelte

Reduktion dargestellten Legierungsphasen

Verbindung Wasserstoffgehalt [ ppm) Atcimverhältnis Pd:H

Pd
5U

10 -31:7,7-10

Pd
4U 15 1:10'10-3

Pd
3Nd

<10 < 1:4,4.10-3

Pd)Tb < 5 < 1:2,4'10-3

4 -3Pd
3Lu

<10 < 1: ,9·10

Wie bereits in Kapitel 2.2.5. (s. auch Kap. 9.1.) beschrieben, wurden

die Palladiumverbindungen im Heliumstrom abgekühlt.
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Ein Vergleich der in den Tabellen 50 und 51 angegebenen Wasserstoffge­

halte zeigt, daß bei Abkühlung der Reaktionsprodukte im gereinigten

Heliumstrom reinere Verbindungen err~lten werden als bei AbkUhlung im

Wasserstoffstrom.
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9. ARBEITS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN
======================================

9.1. Allgemeine Versuchsdurchführung w1d 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. Deg~ssa) bei der erforderlichen Tempe­

ratur im sorgfältig gereinigtem Wasserstoffstrom (Durchsatz ca. 2 1 H2/h)
getempert. Zur Erzielung tragbarer Reduktionszeiten ist eine sehr gute

Durchmischung und geringe Korngröße der Reaktionspartner notwendig, da

kinetische Einflüsse bei der Gleichgewichtseinstellung von Bedeutung sind.

Die Reduktionstemperaturen lagen zwischen 950 0C und 1600oC, die Reaktions­

zeiten betrugen 20 bis 80 Stunden; die erforderlichen Reaktionsparameter

wurden in Vorversuchen bestimmt. Das Schiffchen bzw. Tiegelehen mit dem

Metalloxid-Metallgemisch befand sich in einem Sinterkorund-Rohr (Fa.

Degussa), durch das der gereinigte Wasserstoff geleitet wurde. Die Sinter-

korund-Bohre wurden wegen ihrer in (244) beschriebenen EigenscIlaften als

Reaktionsrohre gewählt. Das.Reaktionsrohr wurde meistenteils direkt (d.h.

ohne Umhüllung durch ein weiteres Korundrohr) in den Silitrohr-Ofen (Fa.

Heraeus) eingebracht. Die Verwendung einfacher gasdichter Rohre ist jedoch

nur bei Temperaturen bis l4000C möglich. Bei höheren Temperaturen sind

einfache Korundrohre nicht mehr ausreichend dicht, weil durch eventuell

auftretende Poren Luft in den Reaktionsraum gelangen kann. Für gekoppelte
oReduktionen bei Temperaturen oberhalb 1400 C wurde eine Doppelrohran-

ordnung benutzt. In Abbildung 49 ist das Schema der Doppelrohranordnung

dargestellt. Der gereinigte Wasserstoff strömt zunächst durch das Innen­

rohr über die Probe und umhüllt dann im Außenrohr 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 Spülen mit Zwei-Ring-Stickstoff

(Durchsatz ca , 50 lN2/h) und Trocknung mit P205 weitgehend von Sauer­

stoff und Feuchtigkeit befreit.

Bei einfachen Korundrohren 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 bei Raumtemperatur durch ausgehärtete Epoxid-Kleb­

verbindungen diffundieren kann, wurden sämtliche Glas-Keramik-Kittverbindungen

mit Teflon-Hochvakuum-Spray mehrmals Ubersprüht. Auf Grund der für kerami­

sches Material relativ guten Wärmeleitfähigkeit von Sinterkorund wurden die

Kittverbindungen durch beiderseitig über das Reaktionsrohr geschobene wasser­

gekühlte ca. lS cm lange Kupferspiralen (6 mm innen ~) gekühlt und dadurch
oauch bei Versuchstemperaturen von 1600 C auf Raumtemperatur gehalten.

Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Pt-Pt/Rh-Thermoelement (10 %Hh,

mit zulässigen Abweichungen von ± SOC bei lOOOoC bis ± SOC bei 16booc

(24S),das in gestreckter AusfUhrung zwischen dem Silitrohr und dem

Reaktionsrohr angebracht wurde. Da die Temperatur auf Grund dabei auf­

tretender apparativer Schwierigkeiten nicht direkt an der Probe gemessen
owurde, sind die Werte der Reduktionstemperaturen mit ± 50 C angegeben.

Nach etwa der halben Reduktionszeit wurden die im Wasserstoff erkalteten

Proben 1m Achatmörser homogenisiert und erneut eingesetzt. Beim Abkühlen

von Palladium-Verbindungen wurde zur Vermeidung der Bildung von ternären

Hydridphasen die gesamte Apparatur ca. 4 Stunden vor dem Abkühlen mit

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

Heliumstrom abkühlen lassen. Argon kann nicht eingesetzt werden, da in den
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später beschriebenen Kühlfallen Argon (Sdp. -186oc ) durch flüssigen

Stickstoff kondensiert wUrde.

Das Ende der Reaktion wurde im Allgemeinen nicht durch Differenzwägungen

kontrolliert. Zur Aussage über den vollständigen Reaktionsablauf wurden

röntgenographische Untersuchungen (Debye-Scherrer- und Diffraktometer-Auf­

nahmen), die Oxidation der erhaltenen Legierungen auf der Ther-mowaage

(DTG-Messung) und direkte Sauerstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffanalysen

mittels Vakuumheißextraktion herangezogen.

In nahezu allen Fällen bestand das Reaktionsprodukt aus einem leicht

homogenisierbaren Pulver, das zu Debye-Scherrer- und Diffraktometer-Auf­

n~hmen direkt eingesetzt werden konnte. In einigen Fällen (z.B. PdSU,

Ft
3U,

FtSU uvavm;') konnten kleine Kristalle erhalten werden.

Da Sinterko:rund (AI
203)

als Tiegelmaterial bei höheren Temperaturen

(T>12S00C) eher mit dem eingesetzten Platinmetall (Ft,Pd,Ir,Rh) reagiert

als das zugemischte Oxid, wurden bei solchen Reaktionen lr-Tiegelchen ver­

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

der Bildung von pt-AI-Verbindungen (S8) - Nickel als Tiegelmaterial ge­

eignet (bis 13S0
oC).

Nicht bestätigt werden konnten Beobachtungen von Lueken (246), wonach

nicht vollst':i.ndige Umsetzungen l::>ei gekoppelten Reduktionen durch d1e

relativ lange Aufheizdauer des verwendeten Wolframofens bedingt würden

und als Folge der Rekristallisation des eingesetzten Platin-Schwamms

erklärt wurden. Statt dessen wurden bei eigenen Versuchen quantitativ

verlaufende Heaktionen zu Ptc::La, PtSTh, PtI::U, Pt
3U

und Pt~Zr sogar bei
:J :J -0

einer Aufheizzeit von 60 Stunden (Reaktionstemperatur 1200 C) beob?chtet.

In einigen Fällen (z.B. PtSU, Pt
3U,

PtSLa) konnte sogar Platinpulver von

ca. O,S mm Korngröße zur quantitativ verlaufenden Legierungsbildung ein­

gesetzt werden. Aus diesen Ergebnissen und der Tatsache, daß die Be­

obachtungen von Lueken bei der Darstellung der sehr leicht r-epr-oduzi er-bar-en

PtSLn-Phasen erhalten wurden, muß auf eine partielle Oxidat ion der- ent-

st a .....nderien Leg.I er-ungapha.sen bei der langen Abkiih.l zeLt des LA!olframofens dur-ch

einen relativ hohen Gehalt an Sauerstoff geschlossen werden. Bei den für

die Bildung der PtSIn-Phasen notwendigen 'I'emper-at.ur-en von ca , 12000C

(ptsSm,FtsEu:1300
oC) wird sich der Einfluß des relativ hohen Sauerstoff'­

partialdrucks kaum bemerkbar machen, da hier die Legierungsbildung im~er
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wieder erneut einsetzt, -während bei Temperaturen unterhalb 11000C die

Oxidation der Legierung ohne erneute Legierungsbildung vorherrscht. Bei

im Wasserstoffstrom abgeschreckten Legierungen wurden daher dann auch

von Lueken röntgenographisch keine Verunreinigungen durch Lanthaniden­

oxide festgestellt.

Versuche mitPa20 5,
Np02'Pu02, Am02 Und Cm02 mußten wegen der radio­

logischen Gefährlichkeit dieser Elemente in Glove-Boxen durchgeführt

werden. Die Actinidenoxide wurden in Mengen von 5-1000 mg eingesetzt,

ca. 50-2000 mg wurden von den übrigen Oxiden zur Reduktion verwendet.

9.2. Aufbau und Funktion der Wasserstoffreinigungsapparaturen

Das zentrale Problem der Untersuchungen bildete die Reinigung des Wasser­

stoffs, da der Gleichgewichtszustand der Reaktion durch den Sauerstoff-

bzw. Wasserdampfpartialdruck,desReduktionsgases mitbestimmt wird. Ver­

suche, bei denen Zwei-Ring- und Drei-Ring-Wasserstoff direkt ohne weitere

Reinigung .zu Reduktion eingesetzt wurde, erbrachten keine Legierungsbildung;

auch bei hohen Temperaturen, wie bei der Reaktion zwischen (La2! 3, Ul /
3

)02

mit Platin beschrieben, konnten keine reinen Legierungsphasen erhalten

werden. Diese Beobachtungen sind verständlich, wenn man die Bruttogleichung

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

x Pt + Me °+ H2~Pt Me + H20 (I)y x y

Da das bei der Reaktion entstehende Wasser kontinuierlich durch das str8mende

Reduktionsgas aus der Reaktionszone transportiert wird, kann der gekoppelte

Reduktionsvorgang so lange fortschreiten, bis der Sauerstoffpartialdruck des

Systems Edelmetall:"Metalloxid gleich dem pa.rtialdruck des Sauerstoffs im

Reduktionsgas ist. Ebenfalls wichtig ist die Entfernung von Stickstoff fUr

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. Bei 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. Da:Uberhinaus enthält N~, welches selbst mehrere Tage Uber

Natriummetall getrocknet wird, immer noch Feuchtigkeit in der Größenordnung

~ 3 vpm (247,248),
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Als wesentliche Verunreinigungskomponenten des hochreinen Elektrolyt­

wasserstoffs können 02~ H2 und N2 angesehen werden~ wobei die Konzen­

tration dieser einzelnen Verunreinigungen in den Größen von 1-10 vpm

liegt (249). Bei hochreinem Helium liegen die betrachteten Verunreini­

gungen in der gleichen Größenordnung. Für die vorliegenden Untersuchungen

mußte daher durch physikalische- und chemische Reinigungsmethoden die

Konzentration der einzelnen Verunreinigungen um den Faktor 103 bis 104

gesenkt werden. Da im allgemeinen reine Gase Verunreinigungen bis 100 vpm~

hochreine Gase Verunreinigungen bis 10 vpm aufweisen~ kar~ der hier der

Q.ualitätsbegriff Ilextrem rein tf als berechtigt angesehen werden.

Es gibt eine große Zahl physikalischer und chemischer Reinigungsmethoden

(250-255) zur Entfernung von Sauerstoff (256-267)~ Wasserdampf (264~266-269)

und Stickstoff (270-277)~ von denen aber für den vorliegenden Fall nur

eine begrenzte Anzahl als praktisch verwendbar in Betracht kommt. Für die

Beseitigung von H
20

reichen die chemischen Trockenmittel in ihrer Wirksam­

keit nicht aua, um die hier gestellten Anforderungen zu erfüllen~ wenn man

von P
205

absieht. Die Wirksamkeit chemischer Trockenmittel ist in Tabelle

52 zusammengestellt (278).

Tabelle 52: Wirksamkeit chemischer Trockenmittel

Restgehalt an H
20

Dampfdruck
Trockenmittel [mg/l] [Torr]Pd

znC12 0~8 6

CaC1
2 0~2 1~5

CaO 0~2 1~5

H
2S04

3'10-3 -2
2~2·l0

2.10-3 -2KOH 1,5·10

Mg(C104)2
2'10-3 1,5'10-2

2.10-5 -4
P205

L~ 5·10

Die äquivalente physikalische Methode ist hierzu die Adsorption an einem

Molekularsieb, da gegenüber chemischen Verfahren der Vorteil des sauberen

Arbeitens und die Möglichkeit der leichten Regeneration besteht. Die An­

wendung eines Molekularsiebs mit Porendimension 5 ~ (Fa. Merck) (279-280)
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ermöglicht den Frostpunkt auf -750C (2 vpm, Pd = 9,1'10-
4

Torr), bei Ver­

wendung mehrerer Adsorber und langsamer Strömungsgeschwindigkeiten auf
o .. . -4

-80 C (0,5 vpm, Pd = 4·10 Torr) herabzusetzen, wobei gleichzeitig der

eventuelle CO
2-Anteil

auf ca. 1 vpm vermindert wird (281).

Die verwendeten chemischen GaSreinigungsmethoden lassen sichprlnzipiell

in drei Gruppen einteilen:

1. Katalytische Gas-Gas-Heaktionen

2. Gas-Fe~tkörper-Reaktlonen

3. Gas-Flüssigkeits-Reaktionen.

Die katalytischen Reaktionen sind im allgemeinen an entsprechende stöchio­

metrische Konzentrationsverhältnisse gebunden, wenn man eine komplizierte

Dosierung ausschließt. Im vorliegenden Fall ist jedoch diese Methode zur

Entfernung von kleinen Mengen Sauerstoff anwendbar, wobei der Wasserstoff

durch ein auf 6500 C erhitztes Körundrohr 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 Säulen an Molekularsieb adsorbiert. Andere Verfahren ver­

wenden z.B. Nickel- oder Palladlumkontrakte mit gleich gutem Erfolg bei

unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Durch Reinigungsverfahren der 2. Gruppe (Gas-Festkörper-Reaktionen) wurden

Stickstoff un9 die Hauptmenge an Sauerstoff entfernt. Die Stickstoffab­

scheidung ist mit vielen Materialien möglich, wobei aber allgemein eine

relativ lange Reaktionszeit erforderlich ist und die Sauerstoffabscheidung

vorausgegangen sein sollte, da die Oxidationsgeschwindigkeit dieser

Materialien - entsprechend den Affinitäten - 50 mal so groß sein kann wie

deren Nitrierungsgeschwindlgkeiten (283). Zur Entfernung von Stickstoff

durch Hochtemperatur-Getterung wurde der Gasstrom über eine 10 cm lange

Zone aus Titan-Schwamm (Bildung von Titartnitrid TiN; x = 0,3 bis O,rO (284)
x

geleitet. Im Labormaßstab lassen sich mit diesem Nitrierverfahren in Wasser-

stoff br"i. HeliU!'1lStickstoff-Restgehalte von <-1 vpm er-refchen. Die Haupt-

menge der Sauerstoffverunreinigungen wurde direkt nach der Stahlflasche

durch Absorption bei Raumtemperatur an einem Kupferkontakt (BASF-Katalysator

R3-11) entfernt, wobei sich 02-Restgehalte zwischen 0,1 und 1 vpm erzielen

lassen (285).
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Die 3. Gruppe der Gas-Flüssigkeits-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 bei Zimmertemperatur flüssige

K-Na-Legierung mit der Zusammensetzung K:Na = 2,5:1 als Waschflüssigkeit

erreicht. Hierzu sei bemerkt, daß der Sauerstoff-Gleichgewichtspartial-

.druck über einer mit Sauerstoff gesättigten Na-Schmelze bei 600
0K

nach

Messungen von Sundermann und Wagner (286-287) ca , 10-58 atm beträgt. Be­

dingt durch Leckagen, Diffusion und Gasabgabe der Festkörperoberflächen

und die ungenügende Gleichgewichtseinstellung kann selbstverständlich nur

ein Bruchteil dieses Wertes erreicht werden.

Zur Erzeugung von extrem reinem Wasserstoff zum Einsatz bei gekoppelten

Reduktionen wurde die Verwendbarkeit von Diffusionszellen untersucht.

Praktische Erfahrungen wurden an zwei Diffusionszellen des Systems "Engelhard"

(288,~89) verschiedener Firmen (Diffusionszelle PA40, Fa. Leybold-Heraeus

und Diffusionszelle HP2, Fa. Matthey Bishop, Inc., Malvern, Pa., U.S.A.)

gesammelt. Die bei beiden Modellen installierten Ermeto-Verschraubungen

ermöglichen nicht den Einsatz für die vorliegenden Untersuchungen. Nach

Beseitigung der Ermeto-Verschraubungen durch Schweiß- und Hartlotverbin­

dungen ist die Verwendung der Diffusionszellen nur bedingt möglich, wobei

sich jedoch das Gerät HP2 entschieden besser bewährt hat und für andere

Aufgaben, die sehr reinen Wasserstoff erfordern (z.B •.Reduktion von UF4
zu UF

3
) verwendungsfähig ist. Mit beiden Geräten konnten gekoppelte

Reduktionen nur bei einigen Platin-Verbindungen erhalten werden, während

Reduktionen in Gege~wart von Palladium, Iridium und Rhodium nicht möglich

waren.

Dem Einsatz der Reinigungsanalyse ging eine spezielle Anfahrphase voraus,

die von Dichtigkeitsprüfungen begleitet war. Methoden zur Dichtigkeits­

prüfung sind in (290) beschrieben. Das einfachste Verfahren ist, da es

ohne zusätzliche Prüfverfahren auskommt, das sogenannte Drucka,nstiegsver­

fahren. Nach dem Zusammenbau und längerer Spülzeit mit Wasserstoff wurde

die Anlage zunächst soweit als möglich mit einer Pumpe evakuiert, wobei

mit zunehmendem Vakuum und zunehmender Zeit, während die Anlage unter

Vakuum steht, die Entgasung der Oberflächen immer besser wird. Bei 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 eindringenden Luft, berechnet werden. FUr die Gesamtanlage ergab
-6sich eine Dichtigkeit, die einer Leckage von ~1.10 Torr'l/sec entspricht

und erfüllt damit die Anforderungen für Hochvakuumapparaturen bezüglich der

Gesamtleckrate.

Entsprechend den vorausgehend beschriebenen Gasreinigungsverfahren ge­

staltete sich der Aufbau der Wasserstqff- bzw. Heliumreinigungsapparaturen.

Die hochreinen Gase wurden Stahlflaschen über zweistufige Reduzierventile

(Fa. Draeger) mit einem Überdruck von ca , 0,1 atm entnommen. Die Verwendung

zweistufiger Reduzierventile erlaubt eine genaue Einstellung der Strömungs­

geschwindigkeit und des erforderlichen Überdrucks; eine Konstanz dieser Meß­

größen ist durch diese Reduzierventile auch über längere zeit gewährleistet.

Als Bauelemente wurden Glas, Metall und Sinterkorund (Reaktionsrohre) ein­

gesetzt, wobei alle Übergänge Metall-Glas bzw. Glas-Keramik gekittet wurden

(291). Als reversibler, thermoplastischer Kitt für Schliffverbindungen hat

sich bei den vorÜegendenArbe:i.ten der ItGlaskitt RZ 117" (Fa. Klebstoffwerke

Collodin, Frankfurt-Mainkur) sehr gut bewährt. Als Schmiermittel für ~uken­

häh_ne Wlll"'de"Apiezon-Fett Mit verwendet, das sich durch einen bei Raumtempe­

ratur extrem geringen Dampfdruck « 10-8 Torr) (292) auszeichnet. Da Sauer­

stoff schon bei Raumtemperatur durch die ausgehärteten Glaskitt-Verbindungen

diffundieren kann, wie bei der gasanalytischen Bestimmung des Sauerstoff­

partialdrucks mittels EMK-Messungen verfolgt werden konnte, wurden alle Glas­

kitt-Verbindungen mehrmals niit Teflon-Hochvakuum-Spray (Fa. Labor Servatzky,

Bonn) abgedichtet. Als Material für die Gasleitungen ~~rde Glas bzw. für

flexlbleVerbindungen Edelstahl~Ringwellschläuche(Typ Boa Supra, 5 mm innen ~,

Fa. Metallschlauch-Fabrik H. Witzenmann, Pforzheim) mit angelöteten Edel­

stahl-Normschliffen verwendet. Oummi- und PVC-Schläuche wurden auf Grund

der Gasabgabe bzw. Gasdurchlässigkeit dieser Materialien (293) nicht im

Leitungssystem eingebaut. Die edrigeaet.zt,e Menge an K-Na-Legierung betrug

ca , 150 g je Gefäß bei einem FUllstand von ca , 20 cm Höhe. Zur besseren

Durchmischung ~rdenWasserstoff bzw. Helium über Glasfritten G2 in die

flüssige Legierung eingeleitet. Einzelheiten über den schematischen Aufbau

der Reinigungsanlagen können der Abbildung 50 entnommen werden.
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Abbildung 50: Aufbau der Wasserstoffreinigungsapparaturen (Schema)
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9.3. Herstellung von Kalium-Natrium-Legierungen

Das System Kalium-Natrium hat bei der Zusammensetzung K:Na = 2:1 ein

Schmelzpunktminimum von -12,50C. Nach Schulz (56) empfiehlt sich jedoch

die Verwendung einer Legierung der Zusammensetzung K:Na = 2,5:1

(71,5 At.-% Kalium, Smp , ca.-6°C), da diese Mischung längere Zdt

flüssig bleibt. In Abbildung 51 ist das Phasendiagramm des Systems K-Na

dargestellt (294).
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Atom-o/o Kalium

Abbildung 51: Das System Kalium-Natrium (naCh (294»

Zur Herstellung größerer Mengen sehr reiner Legierung, wie sie für die

vorliegenden Untersuchungen benötigt wurden, kamen die in (295-298) be­

schriebenen Verfahren nicht in Betracht, da sich bei diesen Vorschriften

die Trennung der Metallkrusten von der Legierung besonders bei größeren

Ansätzen schwierig gestaltet. Die benötigt~n Kalium-Natrium-Legicrungen

wurden daher aus den beiden Komponenten Kalium und Natrium in einer ent­

sprechend konstruierten Apparatur hergestellt.
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Vor dem Zusammenschmelzen der beiden Komponenten wurden die zerkleinerten

Stücke mehrmals mit Petroläther (Siedebereich: bis 40oC) von anhaftendem

Kerosin gewaschen. In der eigentlichen Apparatur wurde der Petroläther über

den Metallstücken während ca. 40 Stunden abgesaugt (Endvakuum 10-2 Torr),

anschließend die Metalle unter Vakuum durch vorsichtiges Erwärmen (Föhn)

zusammengeschmolzen, wobei relativ viel Petroläther aus den Hohlräumen der

Metalle und Krusten freigesetzt wird. Danach wurde unter mehrmaligem

Schütteln nochmal für ca. 40 Stunden der Petroläther abgesaugt. Durch Zu­

fuhr von gereinigtem Stickstoff wurde die flüssige Legierung durch eine

Fritte P2gedrückt, wobei die nichtgelösten Verunreinigungen oberhalb der

Fritte zurückbleiben. Es empfiehlt sich hier der Einsatz von zweistufigen

Stickstoff-Reduzierventilen, die für einen Ausgangsdruck bis maximal 100 mm

WS ausgelegt sind, da hiermit der Uberdruck sehr genau kontrolliert werden

kann. Zuletzt wurde ein Stickstoff-Uberdruck von ca , 100 mm WS angewandt,

was ein schnelles Auswechseln der Gefäße erlaubt.

9.4. Gasanalysen

Die wesentlichen Verunreinigungskomponenten des hochreinen Elektrolyt­

wasserstoffs (99,999 %H2) bilden Sauerstoff und Wasserdampf, während der

in vergleichbarer Konzentration enthaltene Stickstoff und die in sehr ge­

ringen Anteilen anwesenden Gase wie CO
2

usw. nach dem extremen Reinigungs­

verfahren praktisch keinen Einfluß haben. Wegen der weit größeren Be­

deutung der Sauerstoff- und Wasserdampfkonzentration für die vorliegenden

Arbeiten als verunreinigende Komponenten wurde deshalb bei der Gasanalyse

hauptsächlich Wert auf diese Verunreinigungen gelegt.

Zur Ermittlung der Feuchtigkeit im Reduktionsgas wurde ein Hygrometer

(Typ PA 1000, Fa. Panametrics, Waltham, U.S.A. bzw. Fa. Endress + Hauser,

Maulburg/Baden) verwandt. Das Gerät zur Bestimmung der Feuchte in Gasen

und Flüssigkeiten arbeitet nach einem bisher für Feuchtigkeitsfühler nicht

angewendeten Prinzip (299-304). Das Hygrometer PA 1000 setzt sich zu-

sammen aus einem Sensor und einem elektronischen Auswertgerät mit An­

zeigeinstrument. Der Sensor besteht aus einem Aluminiumstreifen, auf welchem
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sich durch Elöxierung eine Oxidschicht gebildet hat. Auf die Oxidschicnt

ist ein dünner Goldfilm aufgedampft (Abb. 52a). Das Grundmaterial und der

Goldfilm bilden die beiden Elektroden eines Kondensators, wobei die

poröse Oxidschicht die Funktion eines Dielektrikum übernimmt (Abb. 52b).

Zwischen der GoLds ohä.ch t und der Aluminiumplatte einersei ts und zwischen

dem A1
203-Poren

grund und der Aluminiumplatte andererseits bestehen

konstante ~-verhältnisse. Der durch die Goldfolie in die A1203-Poren
eindringende Wasserdampf beeinflußt die Leitfähigkeit der Al

203-SChicht
und damit den zwischen der Goldfolie und dem Al203-Poren

grund bestehenden

Widerstand (Abb. 52c). Der sich hieraus ergebende Scheinwiderstand des

Kondensators ist ein direktes Maß für den gesuchten Wasserdampfdruck in

der Atmosphäre, die den Sensor umgibt. Der Scheinwiderstand als Ausgangs­

signal wird in der elektronischen Schaltung des Auswertgerätes zu einer

Direktanzeige des Wasseranteils umgewandelt und gestattet über eine Eich­

kurve die Ermittlung des Tau-!Frostpunktes. Die Änderung des Widerstandes

in der porösen Oxidschicht läßt sich mit Gleichstrom nicht direkt messen,

da im Aufbau des Sensors die Kapazitäten Co und C2 an der Messung beteiligt

sind (Abb. 52d). Aus diesem Grund wird der Meßkreis mit einer Wechsel­

spannung von 152 Hz gespeist.

Au
~~~~~~~~~-Al oxid

Al

Au
J -1--+-_1 oxid

Al

Abbildung 5~: a) Das Sensorelement,

Au

......__------~AI

Ro Co

Abbildung 52: c ) Widerstände und

ein Kondensator bestehend aus den Kapazitäten, dargestellt an einer

beiden Elektroden Aluminium (Al) und stilisierten Porenschicht. Wider-

Gold (Au) mit Aluminiumoxid als stand R
l

ist variabel infolge des

Dielektrikum. eindringenden Wassers.

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

Abbildung 52 nach (301).
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0ie verwendete Sonde mißt Wasserdampf von Tau-/Frostpunkten im Bereich

+20oC bis -110°C. Dieser Bereich entspricht einer Feuchtigkeitsänderung

von 196·103 vpm (Partialdruck Pd = 149 Torr) bis 0,0012 vpm (Partial­

druck Pd = 9,1.10-7 Torr). Der kleinste meßbare Feuchtepegel eIrtspriclrt

somit einer Empfindlichkeit die mindestens um zwei Größenordnllngen die­

jenige anderer Hygrometer übertrifft. Der Meßfehler beträgt bezogen auf

den Taupunkt im Bereich großer Feuchtigkeit ± 0,50C, bei abnehmendem

Feuchtigkeitsgehalt kann der Fehler bis zu ± 20C ansteigen. DAr Wasser­

stoff hat keine Wirkung ~uf die Wasserdampfanzeige des Sensors. ~lr

Messung wurde der Sensor in ein speziell konstruiertes kreuzförmiges

Edelstahl-Bauteil eingesetzt und eine Gasdurchflußrate von ca. 5 1 H
2/h

eingestellt. Bei der Feuchtigkeitsmessung von in der kompletten Apparatur

gereinigtem Wasserstoff wurde zur Auswertung der Direktanzeige die Eich­

kurve des Sensors nach tieferen Frostpunkten extrapoliert - es ergab sich

eine F'rostpunkt-Temperatur von -120oC. Unter Berücksichtigung des ange­

gebenen Fehlers von + 20C im Bereich kleiner Feuchtigkeit, berechnet sich
- -4 -7

der\"I'assergehalt zu ~ (1,3 ±O,3).10 vpm (Partialdruck Pd",1,2.10 Torr).

Unter sonst gleichen Bedingungen, jedoch ohne ~'{einigung des Wasserstoffs

über Kalium-Natrium Legierung Wurde eine Frosttemperatur von -93°C ent­

sprechend einem Wasserdampfgehalt von (5 :±. 1).10-
2

vpm (Partialdruck
-5Pd""3,5·10 Torr) gefunden. Bei Feuchtemessungen an mehreren Gasflaschen

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

10-50 vpm bei Zwei-Ring-Wasserstoff bestimmt. Bei Verwendung von Drei­

Ring-Wasserstoff läßt sich somit durch die Apparatur eine Reinigungs­

effektivität von mindestensS·l04 erzielen.

Neben der Bestimmung des Wassergehaltes, war die Kenntniß der im Allge­

meinen schwieriger zu entfernenden Verunreinigungen an Sauerstoff von

Bedeutung.

Die klassischen Verfahren der Sauerstoffbesti~mungkö~_~en hier nicht

angewendet werden, da sie zu unempfindlich sind und sich das auf Sauer­

stoff zu untersuchendeMedium~ei dieser Versuchsanordnung auf höher-er­

Temperatur befindet. Der Sauerstoffpartialdruck im heißen Heaktionsrohr

ist nämlich nicht gleich dem Sauerstoffpartialdruck vor Eintritt in .ll e
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Ofenzone l da bei höheren Temperaturen Sauerstoff gemäß Gleichung (I)

verbraucht bzw. gebildet wird:

(I) •

nach Gleichung (lI) berechnet:

Erste Bestimmungen des Sauerstoffgehalts in dem gereinigten Wasserstoff

durch elektrochemische Sauerstoffmessung (305-308) mit einen Sauerstoff­

spurenanalysator (Typ OSME I Fa. Chemie Technik l Frankfurt/M.) ergaben

Verunreinigungen von ~ 0 101 vpm °2 1 wobei dieser Wert gleichzeitig die

Nachweisempfindlichkeitdes Gerätes bedeutet. Nach diesem Verfahren aus­

geführte Sauerstoffmessungen an mehreren Wasserstofff-aschen ergaben fUr

Zwei-RIng-Wasserstoff 10-25 vpm l fUr Drei-Ring-Wasserstoff 2-10 vpm 02.

Ein Verfahren zur direkten und kontinuierlichen analytischen Bestimmung

von Sauerstoff bei erhöhten Temperature~wird ermöglicht durch Sauer­

stoffionen-leitendeFestelektrolyte· (286,..287). Es wird die EMK zwischen

zwei Sauerstoffelektroden mit verschiedenen SauerstoffpartialdrUcken ge­

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

Der schematische Aufbau der hier zur Sauerstoffbestimmung benutzten Kette

ist:

11Pt Fe/FeO/Zr0
2

+ CaO/02 Pt.

Über dem Gemisch Fe/FeO stellt sich ein bestimmter Sauerstoffpartial-

druck ein, der aus der bekannten Bildungsenthalpie fUr jede Temperatur
11

berechnet werden kann. Der unbekannte Sauerstoffpartialdruck Pn wird
"'2

mit: F

R·TEMK=-.
Z·F

Faraday-Konstante

11
Po

2In­I
Po

2

(11)

R = Gaskonstante

Absolute Temperatur [oK 1
Sauerstoffpartialdruck des Gemisches Fe/FeO

zu bestimmender Sauerstoffpartialdruck

Z = Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen.
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Die Größe Z ergibt sich aus der Reaktionsgleichung (111):

(111)

zu

z = 4 •

Die Umformung von Gleichung (11) ergibt Gleichung (IV):

11 I 4F
Po = Po • exp RT • EMK

2 2
(IV).

o -29Das Experiment ergab bei 1000 Keinen 8auerstoffpartialdruck von 10 atm

und bei 1200
0K einen solchen von 5.10-29 atm, der über- einige Stunden

konstant blieb und reproduzierbar war. Dieser Wert liegt an der unteren

Grenze der Nachweisempfindlichkeit mit einem Feststoffelektrolyten der
oZusammensetzung Z~ + CaO, da zr0

2
+ CaO bei 1000 Kund einem 8auerstoff-

partialdruck< 10- atm elektronenleitend wird. Der Sauerstoffpartial­

druck zeigte eine geringe Temperaturabhängigkeit,was darauf hindeutet,

daS sich kein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen H
2,

O
2

und H
20

ein­

stellt gemäß Gleichung (V):

_~GO
= exp RT (v) •

Die Messung der Verunreinigung durch Sauerstoff im extrem gereinigten
o. -22Helium ergab bei 1100 Keinen Sauerstoffpartialdruck von 10 atme

9.5. Ausgangssubstanzen

Die verwendeten Oxide und Karbonate der unedlen Metalle (Li2COy MgC03'

CaCO)' 8rC0
3

" &003' 8c
203

, 'Y
2

0
3

, Ln-Oxid (In=La=Lu) , Ti02, zr02 , Hf02,
V

2
0

5
, Nb

205
, Ta

205
, B

203
, A1203

, 8i02) wurdens1:;ets in der größten Rein­

heit ~ 99,9 % verwendet, mit der diese Substanzen von Herstellern ange­

boten werden (Fa. Ega-Chemie (zr0
2

) , Fa. Fluka, Fa. Goldschmidt (Hf02),
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Fa. Merck, Fa. Rasmus (Ln20
3
». u02 wurde in nuklearreiner Qualität ver­

wendet.

231pa205 (98 %), 237NP02 (99,9 %), PuO (99,9 %; 92 %239Pu + 7 %241Pu) ,

241Am02 (99,9 %) und cm0
2

(98 %; 94 ,; ~44cm + 2 %245cm + 4 %246Cm)

wurden mit der in Klammern angegebenen Reinheit und Isotopenzusammen­

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

Die eingesetzten Fluoride LnF
3

(Ln = Nd,Gd,Er), ThF4 und UF4 wurden aus
oden entsprechenden Oxiden durch Reaktion mit HF bei 600-700 C hergestellt.

UF
3

wurde - nach Beendigung der Reaktion von U02 mit HF zu UF4 - in der

gleichen Apparatur durch Reduktion mit hochgereinigtem Wasserstoff im
oNickelrohr bei 1000-1050 C hergestellt (Sauerstoffgehalt ca. 360 ppm,

Stickstoffgehalt < 50 ppm, Wassersto~fgehalt < 15 ppm) (309-311).

Th02 wurde nicht als käufliches Präparat eingesetzt, sOndern in Form eines

sehr lockeren Pulvers (sog. Metathoriumoxid (312» durch vorsichtiges Er­

hitzen von T.horiumoxalat auf 500-600oc dargestellt (313). In den vor­

liegenden Untersuchungen konnte auf Grund der kleineren Korngröße des

selbsthergestellten Th02 ein deutlich verbessertes Reaktionsverhalten be-
o·obachtet werden. MnO wurde durch Reduktion bei 800 C mit extrem reinem

Wasserstoff. aus MnC0
3

(p.a., Fa. Riedel-de Haen) dargestellt (314).

Die Plat1nmetalle (Pt,Pd,Ir,Rh) wurden als Metallschwarz (Edelmetallgehalt

ca. 99,9 %) bezogen (Fa. Heraeus). In Fällen der Lieferung als grobes

Pulver oder Schwamm wurden die Metallmohre selbst hergestellt:

a) Platin : Das nach den Vorschriften von Loew (315,316) und Gutbier

(317) hergestellte Platinmohr enthält bedingt durch die

Fällungsbedingungen wechselnde Mengen an Natrlumsalzen.

Ein modifiziertes Verfahren zur Darstellung von Platin­

mohr war daher notwendig. Platinpulver (Korngröße 0,5 mm)

wurde in Königswasser gelöst und durch Zusatz von NH4C~

(p.a.) als (NH4)2[PtCI6] gefällt. Durch Kochen mit Uber-

schUssigem A~mcn1ak geht der Niederschlag ~~ter Bild~ng

von [Pt (N~)6] (OH) 4 in Lösung. Aus dieser Lösung wurde

Platinmohr durch längeres Kochen mit Ameisensäure (p.a.)

gefällt, anschließend grUndlich ausgewaschen und 20 Stunden

bei ca. 1800C getrocknet.
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b) Palladium: Für eine Vorschrift von Böttger (318) zur Darstellung von

Palladiurnmohr unter Verwendung von Natriumformiat als

Reduktionsmittelgelten die bereits angefUhrten Einwände.

Palladiumpulver wurde daher in Königswasser gelöst und an­

schließend mehrmals eingedampft. Durch Kochen der schwach

sauren Lösung mit N2H4·H2S04
(p.a.)wurdePalladiummohr

gefällt, mehrmals mit Wasser ausgewaschen und 20 Stunden

bei ca. 1800C getrocknet.

c) Rhodium : Zur Darstellung von Rhodiummohr wurde Rhodium(III)-oxid­

hydrat (Rh20305H20; 99,9 %Fa. Heraeus) in Salz~äure (p.a.)

zu RhC1
3

aufgelöst und in ammoniakalischer Lösung durch

Kochen mit Ameisensäure (p.a.) reduziert. Das sehr fein

verteilte Metall zeigt beim Auswaschen mitunter Neigung,

kollodial in Lösung zu gehen, weshalb dem Waschwasser etwas

Ammoniumcarbonat (puriss.) zugesetzt wurde (319). An­

schließend wurde es bei ca. l800c im Trockenschrank ge-

. trocknet.

d) Iridium .. Iridiumpulver wurde unter Zusatz der doppelten Gewichts-

menge NaCl (p.a.) durch Erhitzen auf 4000C im Chlorstrom

in Na2[IrCl6 ] überführt. Aus der wäßrigen Lösung dieses

SaLzea wurde durch Zusatz von NH
4Cl.(p.a.)

das schwer

lösliche (NH4)2[IrCl6]
ausgefällt und mehrmals umkristalli­

siert (320). Iridiummohr läßt sich dann aus einer ammoniakali­

schen Lösung von (NH4)2[Ircl6 J mit N2H4·HCl (p.a.) aus­

fällen. Nach mehrmaligem Waschen wurde Iridiummohr an­

schließend bei ca. 180
0c

getrocknet.

9.6. Röntgenographische Untersuchungsmethoden

Die Aufklärung der Phasenverhältnisse erfolgte mittels röntgenographischer

Untersuchungen. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden mit Ni-gefilteter

Cu-K -Strahlung in einer 114,6 mm Röntgenkamera nach der asymmetrischena
Methode von Straumanis (321) mit einem Höntgengerät "Kristalloflex 11"

(Fa. Siemens und Halske) ausgefUhrt. Für die Aufnahmen wurden die Präparate

in Glaskapillaren von 0,3 mm Durchmesser und 0,01 mm Wandstärke einge-
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schmolzen. Die Belichtungszeitdes verwendeten Röntgenfilms (AGFA-GEVAERT

"StrukturixD 10ff) betrug 115 Stunden; bei Americium- und Curium-Ver­

bindungen wurde die Belichtungszeit wegen der Filmschwärzung - bedingt

durch,die Eigenstrahlung dieser Nuklide - auf ca. 45 Minuten begrenzt.

Zur Vermeidung meßbarer strahlenchemischer Veränderungen wurden Americium­

und Curium-Verbindungen nach maximal 5 Stunden geröntgt. Zur Bestimmung

der Gitterkonstanten (Fehlergrenzen ± 01001-01003 R) wurde die Extrapolations­

methode von Nelson-Riley (322) unter Verwendung des Rechenprogramms ROST

(Programm zur Auswertung von Röntgenspektren fUr kubische Substanzenl

Kernforschungszentrum Karlsruhe) benutzt. Für die 'Untersuchung der Phasen­

verhältnisse mit orthorhombischer und hexagonaler Struktur wurden Gonio­

meterdiagramme init e1nemGerät ffKristalloflex rv" (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 hierbei ermittelten Gitterparameter be­

trugen ± 0,005 Rbis ± 01010 R.

Tabelle 53 zeigt die Ausgabe einer Berechnung von Gitterkonstanten (Bei­

spiel Pt...Pa) mit dem Programm B 106 an der Rechenanlage IH't1 360/65. Zur:J - - .

Berechnung werden die gemessenenWinkellagen (THETA OES) und die Indizie~~g

des Strukturtyps (HKL) vorgegeben.

Als Eichsubstanzen fUr die Goniometeraufnahmen wurden NaCl, CaF
2

(ultra­

reinl Fa. Merck) und Goldschwamm (99,999 %1 Fa. Heraeus) verwendet

(Tab. 54).



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

(Beispiel pt
3Pa)

PT3PA VEHSUCH NR. 560

CRYSTAL SYST.ßM - HEXAGONAL

P=O Q=O R=O W=l RC=O lAMBDA AV = 1.54178 ALPHA 1 = 1.54050 ALPHA 2 = 1.54433

SUMVSQ/(N-K-l)SUMW SUM W
0.315903·4E-06 0.8000000E 01

H K L THETA OES THETA CALe DIFF SIN SQ OES SIN SQ CAL DIFF IAMBDA WEIGHT

2. O. O. 18.11 18.19 -0.08 0.09662 0.09740 -0.00078 o. LOO
I-'

O. O. 2. 18.25 18.12 0.13 0.09807 0.09673 0.00134 o. 1.00 I-'
\.)J

2. O. 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. O. 3. 34.09 34.11 -0.02 0·31415 0.31453 -0.000?f7 1. 1..00

4. o. o. )8.56 38.58 -0.02 0.)8854 0.38895 -0.00041 1. 1.00

4. o. 1. 40.05 40.00 0.05 0.41403 0.41309 0.00094 1. 1.00

4. o. 3. 51.11 51.13 -0.02 0.60583 0.60624 -0.00041 1. 1.00

IATTICE CONs'rANTS PHOBABLE ERRORS
A = 5.70446 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 {][°l 2 {][ 0] nirr , der Glanzwinkel 2{] [0 I

NaCI 200 15,867 31;734 13,759
220 22,746 45,493

CaF
2

111 14,148 28,297 18,756
200 23,526 47,053

Au 111 19,109 38,219 6,215
200 22,217 44,434
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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, AB
3

undAB
5

dar­

gestellt. Reaktionsbedingungen, Gittertyp und Gitterkonstänten

sind in Tabelle 55 zusammengestellt:

Tabelle 55: In dieser Arbeit erstmals dargestellte Platinmetall

(Pt,Rh,Ir,Rh)-Actiniden-Legierungsphasen

Reduktions- Gitterkonstanten [ j(]+)

Verbindung temperatur Strukturtyp
(± 50) [ocI a b c

pt
3Pa

1250 Cd Mg (hex. ) 5,704 4,957
3

pt
5Pa

1200 Ni
5U

7,413

Pt
3Np

1300 Ni-;Ti (hex. ) 5,822 9,575
/

Pt?p 1250 Pt
5

Tm 5,225 9,134 27 ,43

pt
2Am

1400 Cu
2Mg 7,615

pt
5

Am 1200 Pt
5Sm

5,319 9,090 26,42

Pt2Cm 1400 Cu2Mg 7,625

pt
5

Cm 1250 Pt
5Sm

5,329 9,108 26,)8

Pd
3Np

1350 Cu
3Au

4,069

Pd-fm 1300 Cu
3
Au 4,158

Pd
3Cm

1300 Cu
3Au

4,147

Ir
3Pa

1550 Cu
3Au

4,047

Ir
2Np 1550 Cu2Mg "r,483

Ir2Am 1550 CU2Mg 7,550

Ir2Cm 1550 Cu
2Mg 7,561

Rh
3Pa

1550 c:" Li" 4,037
~~3"'"

R~Np 1550 Cu
3
Au 4,034

Rh
2
Am 1550 Cu2Mg "r,548

R~Am 1550 cu
3Au

4,098

Rh
3Cm

1550 C~Au 4,106

+) -'- n nn~ f( fUr kubische Verbindwigen.l:. 'J3""'''''-J''-/ Tl>

± 0,010 j( fUr hexagonale und orthorhombische Verbindungen
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2. Neben diesen erstmals dargestellten Legierungsphasen wurde eine

größere 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

sammenschmelzendargestellt wurden. Dabei ließen sich auch Verbindungen

z.B. die Pd
3Ln-Phasen

der Lanthaniden (Ln = La-Lu) sowie Pt
2
Ln (Ln = La-Gd)

und Pt
3

Ln (Ln. = Tb-Dy) in reiner Form erhalten, die von anderen Autoren

(57) auf die gleiche Weise nicht präpariert werden konnten. Eine Zu­

sammenstellung dieser Verbir~ungen findet sich in Tabelle 56.

Tabelle 56: Übersicht sämtlicher in dieser Arbeit durch gekoppelte

Reduktion dargestellten Edelmetall (Pt,Pd,Ir,Rh)-

Legierungsphasen (geordnet nach der Ordnungszahl der

unedlen Komponente; die Gitterkonstanten sind eigen

ermittelte Werte)

Gitterkonstanten [j()++)
Verbindung

Reduktions­
temperatur
(± 50) [oe]

1000

1150

1250

1200

1100

1100

1200

1200

1200

1250

1550

1200

1200

1550

1550

1000

1200

Strukturtyp

PtrMg

C~Au

Cu3Au
(ungeordnet)

~Au

Zr
2

H

Fe
2

P

CU
2Mg

Ca
5Ca

Cu
3Au

, Cu
3Au

Cu
3Au

Cu
3Au

Ni_Ti (hexv );) . ,
Cu

3Au
Cu

3
Au

A1
3

Ti

Cu Au
(ungeofdnet)

a

7,832

3,909

3,941

3,880

7,619

3,953

3,969

3,909

3,906

5,475

3,843

3,825

3,861

b c

8,960



Tabelle 56: Fortsetzung

- 117 -

Reduktions- Gitterkonstanten [ ~)++)
Verbindung temperatur Strukturtyp

(± 50) [oc] a b c

Pd
3V

1000 A1
3

Ti

P<75V25 1200 Cu
3
Au 3,846(ungeordnet)

Ir
3
v 1500 Cu

3Au
3,801

R~V 1500 C~Au 3,799
pt

3cr+)
1000 cu

3Au
3,871

P<75Cr25 1150 Cu Au 3,863(ungeo~et)

Ir
3Cr

1500 Cu Au 3,798
3

R~Cr 1500 Phase mi t hex.
dichtester Packung

Pt
3

Mn 950 C~Au 3,896

Pd~ 1050 C~Au 3,887

Pt?sr+~ 1200 Cu2Mg 7,774
pt;sr+) 1200 unbekannt
ptfr+) 1200 Cu

5Ca
Pd

5Sr 1250 Cu
5
Ca

Pt y 1350 Cu
3Au

4,069
Pt

3y+)
1200 Pt

5Tb5
Pd

3Y
1300 C~Au 4,061

pt
3Zr

1200 Ni
3

Ti (hex- ) 5,629 9,209

Pd
3

Zr 1300 Ni
3

Ti (nexv) 5,617 9,227

Ir
3Zr

1550 C~Au 3,950

R~Zr 1550 C~Au 3,925
Pt Nb+) 1200 Cu Ti

3 3
Pd3Nb 1200 A1

3Ti
Ir

3Nb
1500 C~Au 3,886

R~Nb 1500 ~Au 3,857
P+ P...+) 1200 f"" Mo- 7,894... '012.....- "'....2.. 0

pt
5Ba+)

1200 Cu
5Ca

Pd:fa 1250 Cu
5Ca

Pt2La 1400 Cu2Mg 7,781
pt2Ce 1400 Cu2Mg 7,729
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Reduktions- Gitterkonstanten [~]++)

Verbindung temperatur Strukturtyp
(i: 50) [ocl a b c

Pt2Pr 1400 Cu
2Mg 7,713

Pt2Nd 1400 CU
2Mg 7,689

Pt2Sm 1400 Cu2Mg 7,660

Pt2Eu 1400 Cu2Mg 7,641

Pt2Gd
1400 Cu

2Mg 7,637

Pt
3Tb

1300 Cu
3Au

4,085

Pt
3Dy

1250 Cu
3Au

4,073
Pt

3HO+)
1200 Cu

3Au
4,064

pt
3Er+)

1200 Cu
3Au

4,052
Pt 'lln+) 1200 Cu

3Au
4,040

Pt
3Yb+)

1200 Cu
3Au

4,035

Pt~LU+) 1200 Cu
3Au

4,027
Pt_La+) 1200 Cu

5Ca
(hexv) 5,386 lL ~()- -::> "'/--

pt
5ce+)

1200 Cu
5Ca

(hexv) 5,364 4,389
pt

5Pr+)
1200 Cu

5Ca
(hex. ) 5,350 4,388

Pt Nd+) 1200 Cu
5Ca

(hexv ) 5,349 4,393
5

pt
5sm+)

1300 Pt
5Sm

5,316 9,097 26,45
Pt

5EU+)
1300 Pt

5Sm
Pt Gd+) 1200 Pt

5Sm
Pt:Tb+) 1200 Pt

5Tb
Pt:>Dy+) 1200 Pt

5Tb
Pt~HO+) 1200 Pt

5Tb
Pt~r+) 1200 Pt

5Tb
Pt 'Im+) 1200 Pt

5
'Im 5,209 9,102 26,17

5
Pd

3
La 1350 C~Au 4,224

Pd
3Ce

1350 C~Au 4,141

Pd
3Pr

1350 Cu
3Au 4.. 135

Pd
3Nd

1350 Cu
3Au

4,120

Pd
3Sm 1350 Cu

3Au
4,101

Pd
3Eu

1350 Cu
3Au

4.. 093

Pd
3Gd

1350 Cu
3Au

4,089

Pd3Tb 1350 cu
3Au

4,074
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Reduktions- Gitterkonstanten [j(]++)
Verbindung temperatur Strukturtyp

(± 50) [oC} a b c

Pd
3Dy

1350 CU
3Äu

4,067

Pd
3Ho 1350 Cu

3
Au 4,058

Pd
3Er

1350 Cu
3Au

4,051

Pd
3

'nn 1350 Cu Au 4,044
3

Pd
3Yb

1350 Cu
3Au

4,040

Pd
3

Lu 1350 Cu
3Au

4,029

Pt
3Hf

1200 Ni
3Ti

(hex.) 5,643 9,204

P"t;5Hf25 1200 Cu3Au 3,981(ungeordnet)

Pd
3Hf

1300 Ni
3
Ti (hex. ) 5,589 9,191

P~5Hf25 1300 CU3Au 3,961(ungeordnet)

Ir
3Hf

1550 Cu
3Au

3,935

Kh)Hf 1 &::,&::,0 Cu
3Au

... Oll:;;--,..,,- /'../ ..... /

pt
3Ta+)

1200 Cu
3Ti

Pd
3Ta

1200 A1
3Ti

Ir
3Ta

1500 Cu
3Au

3,895

~Ta 1500 Cu
3Au

3,867

Pt
5Th

1200 Pt
5Sm

5,)64 9,157 26,60

Pd4Th 1400 Cu
3

Au 4,113

~Th 1550 Cu
3Au

Pt
3Pa

1250 Cd
3Mg(Ni3Sn)

(hex.) 5,704 4,957

Pt
5Pa

1200 Ni
5U(Be5Au) 7,413

Ir
3Pa

1550 Cu
3

Au 4,047

Rh
3Pa

1550 Cu
3

Au 4,037

Pt
3U

1200 Cd
3Mg(Ni3Sn)

(hexe) 5,753 4,898

Pt
5U

1200 Ni5U(Be~u) 7,417
Pd4U 1250 Cu Au 4,069

3
Pd

5U
1200 unbekannt

Ir
3U

1550 CU
3Ati

4,037

Rh
3U

1550 Cu
3Au

3,990
Pt

3Np
1300 Ni

3Ti
(hexv) 5,822 9,575

Pt
5Np

1250 Pt
5

Tm 5,225 9,1)4 et ,43
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Tabelle 56: Fortsetzung

Gitterkonstanten [.R 1++)
Verbindung

Reduktions­
temperatur
(+ 50) {oC)

Strukturtyp
a b c

Pd
3Np

Ir2Np
~Np

Pt2Pu

Pt
3

Pu

Pt
5
Pu

Pd3Pu
Ir

2
Pu

Rh
2

Pu

~Pu
Pt

2Am
Ptrfm
Pd.,Am

J
Ir

2Am
~Am

R~Am

Pt
2Cm

Pt
5Cm

Pd
3Cm

Ir
2Cm

R~Cm

1350

1550

1550

1400

1200

1200

1300

1550

1550

1550

1400

1200

1300

1550

1550

1550

1400

1250

1300

1550

1550

Cu
3

AU

Cu
2
Mg

cu
3

Au

Cu
2Mg

Cu
3Au

Pt
5
Sm

Cu
3Au

Cu
2Mg

Cu
2
Mg

Cu
3
Au

Cu
2Mg

Pt
5Sm

Cu_Au
J

CU
2
Mg

Cu
2Mg

Cu
3

Au

Cu
2Mg

pt
5Sm

Cu Au
3

Cu,.,Mg
c:

Cu
3Au

4,069

7,483

4,034

7,633

4,105

5,314 9,100

4,095

7,518

7,488

4,042

7 .. 615

5,319 9,090

4~158

7,550

7,548

4,098

7,625

5,329 9,108

4,147

7,561

4,106

26,51

26,42

26,38

+)

++)

diese Verbindungen sind ebenfalls von Bronger et al. (50-59) durch
gekoppelte Reduktion dargestellt worden

± 0,003 RfUr kubische Verbiildungen

± 0,010 RfUr hexagonale und orthorhombische Verbindungen

3. Beim Vergleich von StrQ~turen u-n~ Stabilitätsbereichen ergaben sich in

der Reihe der Actiniden und Lanthan1den folgende Zusammenhänge:

a) die isotypen Phasen R~e (Me = Tb-Cm) (Cu
3

Au-TyP) und Ir2Me (Me =

Th~Cm) (Cu0Mg-Typ) zeigen im Verlauf der G1tterkonstanten ein den
""

Metallradiender Actiniden entsprechendes Verhalten;
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b) in den Systemen Pt-La bis Pt-Gd existieren im Gegensatz zu den

nachfolgenden Systemen Pt-Tb bis Pt-Lu keine Pt
3Ln-Phasen;

in

der Reihe der Actiniden wurden bereits in den Platin-Systemen

der leichteren Homologen Americium und Curium keine Pt~e-Phasen

erhalten;

c) in den Systemen Ir-Me (Me = Th-U) besitzt die iridiumreichste

Verbindung die Zusammensetzung Ir~e mit Cu
3Au-Struktur,

in den

Systemen Ir-Np bis Ir-Gm ist dagegen Ir2Me mit Cu2Mg-St rukt ur

die Phase mit dem höchsten Ir:Me-Verhältnis;

d) die bisher nur metallographisch identifizierten Phasen PtSTh

und PtsPu sind isotyp mit PtsAm;

e) Untersuchungen an PtSU und PtSLa zeigen, daß diese Phasen bei

l2000C weder fUr U(La) noch fUr Pt eine meßbare Phasenbreite

aufweisen. Ferner zeigt auch Pt
3U

keine Löslichkeit bei l2000C

für PtSU bzw. Pt.

4. Von den Edelmetallen der 1. Nebengruppe können durch gekoppelte

Reduktionen mit Oxiden unedler Elemente keine intermetallischen

Legierungen bzw. Legierungsphasen dargestellt werden.

5. Die prinzipielle Möglichkeit zur Darstellung intermetallischer Edel­

metall-Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktion von Fluoriden

- anstelle von Oxiden - im Wasserstoffstrom wird an mehreren Bei­

spielen belegt.

6. Magnetochemische Messungen zeigen, daß Pd
3Pu

undPt
3Np

zwischen

1)4-296°K bzw. 47-2S0oKdas Curie-Weiß-Gesetz befolgen mit

e = -lOSoK (Pd
3PU)

bzw. e = -47°K (Pt
3Np).

Bei tiefen Temperaturen

werden die Phasen antiferromagnetisch, die N~el-Temperaturen liegen

bei TN = 20,SoK (Pd
3

Pu) bzw. TN ~ 220K (Pt
3Np).

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

Verbindungen des Americiums und Curiums eine zeitabhängige Veränderung

der Gitterkonstanten, hervorgerufen durch die Versetzung der Gitter­

bausteine auf Zwischengitterplätze durch die emittierten a-Teilchen

und die beim Zerfall auftretenden RUckstoßatome. Der zeitliche Ver-
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lauf der Änderung der Gitterkonstanten wurde bei den Phasen Pd
3

241Am

und Pd3244cm verfolgt:

Pd
3

241Am: D.a -2
für 1,7.10-3(1_e-8,5. 10 .t) Dimension t (Tage},-=a

Pd3244cm: D.a -2
für 5,7_10-3(1_e-l,3-10 .t) Dimension t [Stunden} _

a

8. 237Np-Mößbaueruntersuchungen an Pt
3Np

beweisen das Vorliegen von

Neptunium in der formalen Oxidationsstufe Null. Die bei 4,2oK auf Np02

bezogene Isomerieverschiebung beträgt 0;:0; -0,2 mm/sec.

9. Die Bestimmung von Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff an zahl­

reichen Legierungsphasen beweist die analytische Reinheit der Ver­

bindungen. Eine Stabilisierung der Phasen durch Einlagerung dieser Ele­

mente in das Kristallgitter ist daher auszuschließen.

10. Bedingt durch die geringe Verdampfungsenthalpie läßt sich Americium­

metall bei höheren Temperaturen aus Edelmetall-Legierungsphasen ver-

dampfen ~~d so u.U. präparativ rein darstellen. Rrste Ergebnisse über

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

ebenfalls beschrieben.

11. Anhand von Literaturangaben werden die Möglichkeiten zur Reinigung

von Wasserstoff diskutiert und der Aufbau einer Apparatur zur Dar­

stellung von extrem reinen Wasserstoff beschrieben.

Durc0 Messungen des Wasserdampf- bzw. Sauerstoffpartialdrucks konnte

die Effektivität der Reinigungsanlagen überprüft werden. Die Größen-
-7ordnungen der Verunreinigungen liegen bei ~1,2-10 Torr für Wasser-

dampf bzw. ""10-26 Torr (N 10-29 atm) für Sauerstoff.

Die beschriebene Apparatur läßt sich auch zur Reinigung von Helium

heranziehen, die Verunreinigungen an Sauerstoff im Helium liegen nach
-22der Reinigung bei 10 atm.
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