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Abstract

Experiments on chemical transport in the system Pt/All;/I; (400 — 600 °C) yielded deposits
of AlPt; (GaPts-type) in the high temperature zone. Reactions at a constant temperature
(600 °C) produced the intermetallic compounds Al;Pt,5, AlPt;, AlPt, (PbCly-type) and
Al;Pts (GezRh;-type) depending on the ratio p(All;)/p(I;). Using thermodynamic data the
equilibrium conditions for the existence of the different phases can be evaluated and
the experimental results interpreted.

Zusammenfassung

Bei Versuchen zum chemischen Transport im System Pt/All3/I; (400 — 600 °C) wird AlPt,
(GaPts-Typ) in der heilen Zone abgeschieden. Reaktionen bei konstanter Temperatur
(600 °C) fiithren in Abhingigkeit von p(Allg)/p(I;) zu den Phasen Al;Pt,; AlPt;, AlPt,
(PbCl,-Typ) und Al;Pt; (GesRhg-Typ). Mit Hilfe thermodynamischer Daten werden die
Gleichgewichtsbedingungen fiir die Existenz der Phasen abgeschitzt und die Versuchs-
ergebnisse interpretiert.

1. Einleitung

Schifer u. Mitarb. [1, 2] beobachteten bei Experimenten zum chemischen
Transport iiber Gaskomplexe im System Pd/All;/I, von 375° nach 600 °C
die Abscheidung von AlPd, in der heifen Zone. Daran ankniipfende Unter-
suchungen von Merker et al. [3] bei einer konstanten Temperatur von
600 °C zeigten, dafd bei Variation des Mengenverhiltnisses von All; (g) und
I, (g) auch andere AIPd,-Phasen gemifd der Reaktionsgleichung

2Pd +All; (g) — AlPd, +3/21x(g) M

erhalten werden kénnen und bei minimalem Iod-Druck als aluminiumreichste
Verbindung AlgPd; (x=1,67) darstellbar ist. Reaktion (1) besitzt Triebkraft,
weil die Al-Pd-Phasen geniigend hohe negative Bildungsenthalpien aufweisen.

*Herrn Professor Ch. J. Raub zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Thermodynamisch dhnlich giinstig sind die Verhiltnisse bei Verwendung von
Platin. Die Bildung seiner Phasen mit unedlen Metallen ist in einigen Fillen
sogar stirker exotherm als im Falle des Palladiums [4, 5]. Es bietet sich
daher an, entsprechend zu Gleichung (1), Reaktionen im System Pt/All;/I,
vorzunehmen.

Das Verhalten der Elemente Aluminium und Platin zueinander ist in
zahlreichen Arbeiten untersucht worden. Sie befassen sich im wesentlichen
mit dem Zustandsdiagramm und den Kristallstrukturen [6—18] sowie den
Bildungsenthalpien [19—24]. Zusammenstellungen iiber die erschienenen Ar-
beiten findet man in Lit. 9 und 12. Auf der platinreichen Seite des Systems
Al-Pt — auf diesen Teil beziehen sich die von uns durchgefiihrten Unter-
suchungen — kennt man neben dem Mischkristall Al Pt; _,. [10] die Phasen
AlLPt;3 [10, 7], AlPt; [8], AlPt, [8, 11], AlsPt; [7] und AlPt [13, 14].

2. Versuchsdurchfithrung

Die Reaktionen werden in Ampullen aus Quarzglas (Innendurchmesser
1,2 c¢m, Linge ca. 18 c¢m, Volumen ca. 20 em®) mit definierten Mengen von
Platin-Pulver (Reinheitsgrad 99,9%, Degussa), Aluminium-Draht (99,999%,
Koch-Light, Zinser Analytic, Frankfurt) und Iod (99,9%, Merck, Darmstadt)
durchgefiihrt. Die zunichst im Hochvakuum (5X10~7 mbar) bei 800 °C
ausgeheizten Ampullen werden nach Beschickung mit den Edukten gekiihlt
(N,(1)) und im Vakuum abgeschmolzen. Versuche zum chemischen Transport
im Temperaturgradienten (7'; — 600 °C mit 7', =400, 450 °C und héher; Dauer
ca. 5 Tage) erfolgen entsprechend zu der in Lit. 1 und 2 gegebenen Vorschrift.
Dariiber hinaus fiihren wir in Anlehnung an das in Lit. 3 beschriebene
Verfahren Reaktionen bei der konstanten Temperatur von 600 °C durch. Vor
der dreitigigen Reaktionsphase, in der zunédchst Aluminium mit Iod zu All,
reagiert, muss man darauf achten, daf} die Metalle rdumlich voneinander
getrennt sind. Einzelheiten hinsichtlich Einwaagen und réntgenographischer
Charakterisierung (Guinier-Verfahren, Cu Ka; Strahlung) sind Tabelle 1 zu
entnehmen.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Transport- und Eintemperatur-Versuche sind in Tabelle
1 zusammengestellt. Bei Versuch 1 im Zweizonen-Ofen (400 — 600 °C) wird
starker Bodenkérpertransport unter Abscheidung von AlPt; in der 600 °C
heiRen Zone beobachtet, wobei analog zur Bildung von AlPd, im entspre-
chenden Palladium-System [1, 2] die Beteiligung von Gaskomplexen anzu-
nehmen ist. Erhoht man die Temperatur der Eduktseite auf 450 °C und
dariiber, findet kein Transport statt. Die intermetallische Phase bildet sich
in diesen Fillen auf der Seite der Edukte (Versuch 2). Die fiir AlPt; (GaPts-
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TABELLE 1
Experimente zum System Pt/All;/I,

Nr. Molares Temperatur Réntgeno- Gitterparameter (pm)

Verhiltnis (§(9) graphischer

Al:Pt:], Befund a b c
1 1:3,00:0,59 400—600 AlPts?* 545,9(1) 780,8(1)
2 1:3,00:0,59 450 —600° AlPt, 545,9(1) 781,3(3)
3 1:4,33:0,08¢ 600 Al;Pt,5¢ 771,6(1) 782,8(3)

ALPt,_.° 391,0(1)

4 1:3,00:0,08°¢ 600 AlPty 547,4(2) 781,9(7)
5 1:1,67:0,59 600 AlPt; 544,2(2) 779,7(3)
6 1:1,00:0,59 600 AlPt,! 790,2(4) 540,2(4) 405,9(5)
7 1:0,67:0,59 600 Al,Pt;8 541,32(6) 1070,3(2) 395,20(5)

*GaPty-Typ: P4/mbm; a=545,9(2) pm, ¢=780,6(3) pm fiir Aly,sPto 4 [8]-

YKein Transport, sondern Bildung von AlPt; auf der Eduktseite.

°Zur Vermeidung eines hohen Ioddrucks, der zur Bildung iodhaltiger Bodenkérper fithren kann
[3], wurde der I,-Anteil niedrig gewihlt.

9Tetragonal [10], siche Text.

ex=0,1; zum Vergleich: a(Pt)=392,4 pm {18].

PbCl,-Typ: Pbnm; a="789,85(9) pm; b=540,07(9) pm; ¢=405,47(5) pm [8].
8GegRhs-Typ: Pbam; a=541,0 pm; b=1070,0 pm; ¢=395,0 pm [7].

Typ) erhaltenen Gitterkonstanten liegen in der Néhe der fiir die Phase Al 6Pto 74
angegebenen Parameter-Werte [8]. In den Guinier-Diagrammen beider Ver-
suche sind eine Reihe von Fremdreflexen deutlich erkennbar, die wir -
entsprechend zu den Beobachtungen im Palladium-System [3] — wegen der
eingesetzten relativ grofden Iod-Mengen auf iodhaltige Bodenkorper zuriick-
fiithren.

Bei den Eintemperatur-Versuchen (3-7) kénnen durch Vergréf8erung des
Al:Pt-Verhiltnisses — ausgehend von 1:4,33 (=Al;Pt;3) — die vier platin-
reichen Verbindungen AlgPt;3, AlPt;, AlPt; und AlzPt; dargestellt werden.
Allerdings liefern die pulverférmig anfallenden Priparate keine fremdreflex-
freien Guinier-Diagramme, sondern zeigen jeweils zwei bis vier zusitzliche
schwache Linien, die mit Ausnahme von Versuch 3 keiner bekannten Al-Pt-
Verbindung zugeordnet werden koénnen. Die Ergebnisse der réntgenogra-
phischen Untersuchungen lassen sich wie folgt zusammenfassen. Die in Versuch
3 fiir die tetragonal kristallisierende Phase Al;Pt,; gemessenen Gitterkon-
stanten von a="771,6 pm und c=782,8 entsprechen einem Platin-Gehalt von
ca. 79 at.% am aluminiumarmen Rande des von Bronger und Klemm [10]
gefundenen Homogenitétsbereiches. Zusitzliche Reflexe lassen sich kubisch
indizieren mit a=391,0 pm und zeigen durch Vergleich mit der Gitterkon-
stanten von Platin (392,4 pm [18]), daf3 als weitere Phase der ALPt,_,-
Mischkristall vorliegt. In den Versuchen 4 und 5 wird jeweils die Phase im
GaPt;-Typ erhalten, wobei die Verkleinerung des Zellvolumens bei Versuch
5 im Vergleich zu 4 (1,5%) fiir einen wachsenden Einbau von Aluminium
spricht — im Einklang mit der deutlichen Phasenbreite dieser Verbindung
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[8]. Der in den Versuchen 1 und 2 gegeniiber 4 trotz desselben vorgegebenen
Metallverhiltnisses beobachtete Unterschied in den Gitterparametern und
dem daraus zu folgernden niedrigeren Platin-Gehalt sollte mit der oben
erwihnten Bildung Iod- (und Platin-)haltiger Bodenkérper zusammenhingen.
Fiir die beiden anderen Verbindungen, AlPt, (Versuch 6) und AlgPt; (Versuch
7), deren Homogenititsbereiche laut Zustandsdiagramm relativ schmal sind,
werden Gitterparameter erhalten, die in Ubereinstimmung mit den Literatur-
Werten sind ([8, 11, 7]). Bemerkenswert ist allerdings, daf AlPt, hier mit
einer Struktur beobachtet wird (PbCl,-Typ), die man nach fritheren Unter-
suchungen erst oberhalb von ca. 1000 °C erwartet [8, 9, 11].

Um die experimentellen Befunde der Eintemperaturversuche zu inter-
pretieren, haben wir die bei den Reaktionen herrschenden Bedingungen mit
jenen verglichen, die sich mit Hilfe thermodynamischer Daten fiir die Exi-
stenzbereiche der Phasen abschitzen lassen. Zur Verdeutlichung des Zusam-
menhangs zwischen den im Gleichgewicht stehenden intermetallischen Phasen
und der Zusammensetzung der Gasphase wird — entsprechend zu Gleichung
(2) in Lit. 3 — die allgemeine Reaktionsgleichung

1/zAL,Pt+ 3/21,(g) == 1/zAl, _,Pt+Ally(g) €))

zugrunde gelegt. (Bei der Reaktionstemperatur von 600 °C spielen Al,ls(g)
und I(g) gegeniiber All;(g) bzw. I,(g) nur eine untergeordnete Rolle [25].)
Dabei sind die Substanzformeln der intermetallischen Phasen jeweils auf ein
Platin bezogen worden. Die Gleichgewichtskonstante fiir Beziehung (2) lautet
K, =p(AlL) /p(1)*>.

Die zur Berechnung der K,-Werte verwendeten Standard-Werte AH° und
S° wurden fiir Platin, Aluminium, All; und I, aus Tabellen entnommen [26].
Hinsichtlich der Al-Pt-Phasen liegen experimentell bestimmte Bildungsen-
thalpien fiir einige Zusammensetzungen vor [19, 20]. Die in Tabelle 2

TABELLE 2

Bildungsenthalpien der platinreichen Al-Pt-Phasen [19, 20] und berechnete Gleichgewichts-
konstanten fiir Reaktion (2)

AL-Pt-Phase — AH(AL Pt)* K}

(kJ mol™) (oar='?)
A]:tPtl - -
A13Pt]3 66(2) } =8X 10—2
AlPt, 93(3) | ~8% 10!
AlPt, 132(4) | ~ 5 10*
ALPt; 145(5) | 7% 10°
APt 201(6)

‘Korre§pondierende — AH(AIPt,)-Werte (in kJ mol~1): Al3Pt,5 (68,5); AlPt; (67,0); AlPt, (62,0);
Al;Pt; (58,5); APt (48,0).

K, =p(All,) /p(I,)*" fiir die im Gleichgewicht stehenden, in den benachbarten Zeilen angegebenen
Phasen.

“Ermittlung von AH aus den in Lit. 19 angegebenen Daten ist zu ungenau.
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aufgefithrten AH(AL,, Pt)-Werte wurden daraus unter der Annahme abgeleitet,
daf die intermetallischen Phasen die den Substanzformeln entsprechenden
festen Zusammensetzungen haben. Die S°-Werte der intermetallischen Phasen
konnen in guter Nidherung entsprechend den jeweiligen Anteilen aus den
Entropie-Werten der Elemente [27] zusammengesetzt werden.

Die sich ergebenden K,-Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Dabei ist
auf Angaben zum platinreichen Mischkristall verzichtet worden, weil eine
verldRliche Abschitzung von Zusammensetzung und Bildungsenthalpie aus
den vorliegenden Daten [9, 19] nicht méglich ist. Zur Genauigkeit der K-
Werte ist generell anzumerken, dafd sie eng mit dem kaum abschitzbaren
Fehler der AH(A],, Pt)-Differenzen fiir die im Gleichgewicht stehenden Al-Pt-
Phasen korreliert ist. (Bei Einbeziehung der in Tabelle 2 angegebenen Feh-
lerbereiche der AH(Al,,Pt)-Werte kénnen sich die K,-Werte im ungiinstigsten
Fallnoch um eine Gréf3enordnung verindern.) Zur Stiitzung der durchgefiihrten
Betrachtung sei aber ein Vergleich mit dem Al-Pd-System angefiihrt, dessen
Phasen sehr dhnliche Bildungsenthalpien aufweisen wie die des Al-Pt-Systems
[28, 24]. Der fiir das Gleichgewicht zwischen AlPt, und AlPt; ermittelte K-
Wert hat mit ca. 80 bar~ !/ nahezu die gleiche GréRe wie der fiir ein
entsprechendes Gleichgewicht im Palladium-System durch chemische Analyse
genau bestimmte K,-Wert von 72 bar~!/ [3].

Die zum Zwecke des Vergleichs mit den berechneten K,-Werten benétigten
Partialdrucke von All; und I, bei den Experimenten haben wir iiber die
eingesetzten Substanzmengen und die réntgenographischen Ergebnisse abge-
schitzt. Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: In Versuch 3 werden
Al;Pt s (Hauptbestandteil) und die aluminiumirmere Phase Al,Pt,_, beob-
achtet, die — Gleichgewicht vorausgesetzt — minimalen (Al;Pt;s) bzw. max-
imalen (ALPt,_.) Aluminium-Gehalt aufweisen miissen. Das Auftreten der
beiden festen Phasen ist zu erwarten, wenn man das durch die Einwaage
vorgegebene Al:Pt-Verhéltnis von 0,187:0,813 mit den abgeschitzten Grenz-
zusammensetzungen der Phasen AlyPt,; (ca. 0,21:0,79; s.0.) und AlPt,
(mindestens 0,1:0,9 bei 1200 °C [10]) vergleicht. Bei dieser Betrachtung
der ALl:Pt-Bilanz kann der Aluminium-Anteil, der in Form von All; fiir die
Gasphase benétigt wird, auf3er acht gelassen werden; denn entsprechend
dem fiir das Gleichgewicht Al;Pt;3/Al,Pt; _, zu erwartenden kleineren K-
Wert im Vergleich zu K,=8X1072 bar™ ' fiir das Gleichgewicht AlPt,/
Al;Pt,; ist dieser Anteil sehr gering. Versuch 4 liefert die Phase AlPt,, hier
mit einem aus den Gitterkonstanten ableitbaren niedrigeren Aluminium-Gehalt
als bei Aly,6Pto 74 [8]. Auch dieses Resultat ist in Anbetracht des Homo-
genitédtsbereiches dieser Phase [9] erwartungsgemiR, da die Metalle im
Verhaltnis 0,25:0,75 vorgegeben wurden und die in der Gasphase vorhandenen
All;-Anteile zur Einstellung von p(Ally)/p(I,)*2>8%10"2 bar~1”2 bei der
Aluminium-Bilanz kaum ins Gewicht fallen. Im Versuch 5 148t sich ebenfalls
rontgenographisch nur die Phase AlPt; nachweisen, wobei die Gitterkonstanten
darauf hindeuten, daR hier der Aluminium-Anteil groRer ist als der Formel
Al 56Pto, 74 [8] entspricht. Aufgrund der thermodynamischen Betrachtung ist
das Ausbleiben einer denkbaren AlPt,-Bildung nicht tiberraschend: Stellt man
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bei der AlPt;-Phase eine geringe Erhéhung des Aluminium-Anteils von 1 oder
2% in Rechnung, wird fiir p(Ally)/p(1,)3”2 ein Wert von 75 bzw. 14 bar~12
erhalten, so daB man sich in einem Bereich unterhalb des K -Wertes fiir das
Gleichgewicht AlPt,/AlPt; (80 bar~!/?) befindet. In Versuch 6 ist ebenso wie
in 7 mit der Bildung der bei minimalem Iod-Druck neben All; stabilen Al-
Pt-Phase zu rechnen, da geniigende Mengen Aluminium vorgegeben sind, um
das bei der Reaktion von All; mit Platin freiwerdende Iod wieder in All; zu
iiberfiihren. Nur in Versuch 7 jedoch bildet sich in Analogie zum entsprechenden
System mit Palladium [3] als aluminiumreichste Verbindung die Phase im
GesRhs-Typ. Wir vermuten, daf sich bei Versuch 6 Nebenreaktionen bemerkbar
machen, die nie ganz auszuschlief3en sind, hier aber wegen des relativ geringen
vorgegebenen Aluminium-Uberschusses ins Gewicht fallen. Wird ein Teil des
Aluminiums dem Gleichgewicht z.B. durch Oxidbildung entzogen, so daf} I,
nicht vollstindig abreagiert, kann der Wert fiir p(All;)/p(I,)*”? zur Bildung
von Al;Pt; (ca. 7X10% bar~!/2) nicht erreicht oder iiberschritten werden,
und es kommt nur zur Bildung von AlPt,.

Um das System Pt/All;/I, weitergehend zu charakterisieren und z.B.
durch einen bei 600 °C liegenden Schnitt in das Al-Pt-Zustandsdiagramm
die Phasengrenzen der platinreichen Verbindungen zu erfassen, miissen die
hier nur an wenigen Stiitzstellen hinsichtlich des Partialdruckverhiltnisses
von Alls und I, vorgenommenen Untersuchungen in feinen Abstufungen
ausgefiihrt werden. Soll das Priparationsverfahren zur Ermittlung von ther-
modynamischen Daten der platinreichen Al-Pt-Phasen herangezogen werden,
ist es erforderlich, die im Gleichgewicht vorliegenden Partialdrucke von All;
und I, iiber den Phasen durch Analyse verldlich zu ermitteln, wie es im
Fall der Untersuchung am entsprechenden Palladium-System geschehen ist
[3]. Dariiberhinaus mufd der Bodenkorper analysiert werden, wobei besonderes
Augenmerk auf die Einkristallzucht gelenkt werden sollte, damit die bisher
nur an pulverférmigen Priparaten bestimmten Kristallstrukturen verfeinert
werden konnen. Auch in dieser Hinsicht er6ffnen sich mit der hier angewendeten
Methode neue Moéglichkeiten, wie im Fall des Systems Al-Pd gezeigt wurde

[3].
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