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Mit Hilfe von chemischen, röntgenographischen und metallographischen 

Untersuchungen wurden drei Carbidtypen festgestellt: 

­ SmsC ist kubisch flächenzentriert, vom Fc4N­Typ. Der Kristallparameter 

wächst mit dem Köhlenstoffgehalt (von a = 5,030 A für SmCo,27 + 0,03 C 

auf a = 5,065 Å für SmCi.H + 0,11 C); 

­ Ebenso steigt bei Sm2C3 der Kristallparameter von a = 8,363 À (für 

SmCo.flo + 0,10 C) auf 8,376 Å (für SmCi,37 + 0,13 C). Die Struktur von 

SmsGi ist kubisch flächenzentriert, vom Pu2C3­Typ; 

­ SmC« ist tetragonal flächenzentriert, vom CaC2­Typ. Die Kristallparameter 

von SmCi,95 ± ο,οβ (a = 3,768 ± 0,005 Å , c = 6,311 ± 0,005 Å) und 

SmC2,i8 ± Ο,Οϋ (a = 3,770 ± 0,005 Å , c = 6,334 ± 0,005 Å ) unterscheiden 

sich geringfüging. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen der während der Hydrolyse 

der Carbide entstehenden Gase ergaben, dass SrneC ein Methanid ist, da nur 

Wasserstoff (79,5 ± 2,1 %) und Methan (20,5 ± 1,2 %) erzeugt werden. 

Dagegen sind Sm2C3 und SmC2 Azetylide, da Azetylen den Hauptanteil bildet 

(für Sm2C3: 42,0 ± 4,6 % , für SmC2: 59,0 ± 0,5 % ) . Diese Ergebnisse deuten 

auf die Anwesenheit von C j ­ G r u p p e n in den Molekülen dieser Carbide. 

With the aid of chemical, X­ray and metallographic examinations, three types 

of carbide were determined : 

­ Sm3 is face­centred cubic, of the Fe4N type. The crystal parameter increases 

with the carbon content (from a = 5.030 A for SmCo.27 + 0.03 C to a = 

5.065 Å for SmCi,i4 + 0.11 C); 

­ Likewise, in the case of Sm2C3 the crystal parameter rises from a = 8.363 A 

(for SmCo.90 + 0.10 C) to 8.376 Å (for SmCi.37 + 0.13 C). The structure 

of Sm2C3 is face­centred cubic, of the PU2C3 type ; 

­ SmC2 has a tetragonal face­centred structure, of the CaC2 type. The dif­

ference between the crystal parameters of SmCi.95 ± o.oe (a = 3.768 ± 

0.005 Å , c = 6.311 ± 0.005Å) and SmC2 .is ± 0.Ο6 (a = 3.770 ± 0.005 Å , 

c = 6.334 ± 0.005 Å ) . 

Gas Chromatograph studies on the gas produced during hydrolysis of the 

carbides showed that Sm.­iC is a methanide, since only hydrogen (79.5 ± 2.1 %) 

and methane (20.5 ± 1.2 %) were produced. Sm2C3 and SmC2, on the other 

hand, are acetylides, since acetyline is the main component (42.0 ± 4.6 % in 

the case of Sm2C3 ;59.0 ± 0 . 5 % in the case of SmC2). These results point to the 

presence of C2~­groups in the molecules of these carbides. 

With the aid of chemical, X­ray and metallographic examinations, three types 

of carbide were determined : 

­ Sm3 is face­centred cubic, of the Fe4N type. The crystal parameter increases 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die carbothermische Reduktion von Samariumoxid in inerter Atmosphäre 
führt zu Carbiden mit Undefinierter Zusammensetzung. Während der Reaktion 
steht die Bildung von Samariummetall bzw. ­carbid in Konkurrenz zur Ver­
dampfung bzw. Zersetzung des Carbids. Carbide, die durch Carburierung von 
Samariummetal in einer geschlossenen Tantalbombe hergestellt wurden, 
weisen eine definierte Zusammensetzung auf. 

Mit Hilfe von chemischen, röntgenographischen und metallographischen 
Untersuchungen wurden drei Carbidtypen festgestellt: 
­ Sm3C ist kubisch flächenzentriert, vom Fe4N­Typ. Der Kristallparameter 

wächst mit dem Köhlenstoffgehalt (von a = 5,030 Å für SmCo,27 + 0,03 C 
auf a = 5,065 A für SmCi,i4 + 0,11 C); 

­ Ebenso steigt bei Sm2C3 der Kristallparameter von a = 8,363 Å (für 
SmCo,90 + 0,10 C) auf 8,376 A (für SmCi,37 + 0,13 C). Die Struktur von 
Sm2C3 ist kubisch flächenzentriert, vom Pu2Cs­Typ; 

­ SmC2 ist tetragonal flächenzentriert, vom CaC2­Typ. Die Kristallparameter 
von SmCi,95 ± ο,οβ (a = 3,768 ± 0,005 A, c = 6,311 ± 0,005 A) und 
SmC2,i8 ± ο,οβ (a = 3,770 ± 0,005 Å, c = 6,334 ± 0,005 Å) unterscheiden 
sich geringfüging. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen der während der Hydrolyse 
der Carbide entstehenden Gase ergaben, dass SmeC ein Methanid ist, da nur 
Wasserstoff (79,5 ± 2,1 %) und Methan (20,5 ± 1,2 %) erzeugt werden. 
Dagegen sind Sm2C3 und SmC2 Azetylide, da Azetylen den Hauptanteil bildet 
(für Sm2C3: 42,0 ± 4,6 %, für SmC2: 59,0 ± 0,5 %). Diese Ergebnisse deuten 
auf die Anwesenheit von C^~­Gruppen in den Molekülen dieser Carbide. 
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Zusammenfassung ι) 

Die carbothermische Reduktion von Samariumoxid in inerter 

Atmosphäre führt zu Carbiden mit Undefinierter Zusammen­

setzung. Während der Reaktion steht die Bildung von Sama­

riummetall bzw. ­carbid in Konkurrenz zur Verdampfung bzw. 

Zersetzung des Carbids. Carbide, die durch Carburierung 

von Samariummetall in einer geschlossenen Tantalbombe herge­

stellt wurden, weisen eine definierte Zusammensetzung auf. 

Mit Hilfe von chemischen, röntgenographischen und metallo­

graphischen Untersuchungen wurden drei Carbidtypen festge­

stellt: 

­ Sm^C ist kubisch flächenzentriert, vom Fe/jN­Typ. Der 

Kristallparameter wächst mit dem Kohlenstoffgehalt (von 

a = 5,030 Ã für SmC0 2? + 0,03 C auf a = 5,065 Â für 

SmC, 1 4 + 0,11 C); 

­ Ebenso steigt bei Sn^C* der Kristallparameter von 

a ­ 8,363 i (für SmC0 g o + 0,10 C) auf 8,376 Ã (für 

SmC­ -τη + 0,13 C). Die Struktur von Sm^C, ist kubisch 

flächenzentriert, vom PuoCz­Typ; 

­ SmC2 ist tetragonal flächenzentriert, vom CaC2­Typ. Die 

Kristallparameter von SmC^ 95 + Q 06 ^
a =
 3»768 +. 0,005 â, 

c » 6,311 + 0,005 Ã) und SmíL ̂  + 0 06 ^
a =
 3,770 + 

0,0,005 Â, c = 6,334 + 0,005 A; unterscheiden sich geringfügig. 

Die gaschromatographischen Untersuchungen der während der 

Hydrolyse der Carbide entstehenden Gase ergaben, daß Sm^C 

ein Methanid ist, da nur Wasserstoff (79,5 ±2,1 %) und 

Methan (20,5 + 1,2 %) erzeugt werden. Dagegen sind Sn^C* und 

SmC2 Azetylide, da Azetylen den Hauptanteil bildet (für Sn^C*: 

42,0 + 4,6 %, für SmC2: 59,0 + 0,5 % ) . Diese Ergebnisse deuten 

auf die Anwesenheit von C2­Gruppen in den Molekülen dieser 

Carbide. 

*) Manuskript e rha l t en am 8. Juni 1971 



2. Einleitung. 

Unter den gasgekühlten Kernreaktoren nimmt der Hoch­
temperaturreaktor infolge seines hohen Temperaturni­
veaus eine Sonderstellung ein. Gasaustrittstemperatu­
ren von 800 C bedingen den Einsatz keramischer Brenn­
stoffe und die Benutzung von Graphit als Moderator-, 
Struktur- und als Hüllenmaterial für die Brennele­
mente ' ' ̂  . 

Die Verwendung von nuklearreinem Graphit gewährleistet 
eine gute Neutronenökonomie, da dieser einen niedrigen 
Neutroneneinfangsquerschnitt aufweist. Ebenso bringt 
die Heliumtemperatur von 800 C bedeutende wirtschaft­
liche Vorteile. Die hohe Maximaltemperatur der Brenn­
elemente (1200 C) führt aber zu Problemen hinsicht­
lich der Freisetzung von gasförmigen und festen Spalt­
produkten aus dem Brennstoff während des Reaktorbe­
triebes. Das Hüllenmaterial Graphit ist auf Grund 
seiner porösen Beschaffenheit nicht in der Lage, die 
gasförmigen Spaltprodukte zurückzuhalten. Ähnlich ver­
hält es sich mit einem Teil der festen Spaltprodukte, 
die vom Graphit unzureichend festgehalten werden, so 
daß ein beträchtlicher Teil davon in den Kühlgas­
strom gelangt. 

Die ursprüngliche Idee, diese Spaltprodukte, soweit 
sie bei der Temperatur flüchtig sind, mit dem Kühl­
gas abzuführen und abzutrennen, wurde auf Grund tech­
nischer Schwierigkeiten und durch die Entwicklung so-

4 5") genannter "beschichteter Partikeln" aufgegeben '̂  . 
Die Einführung dieser Teilchen hat zu einem grund­
sätzlichen Wandel des Reaktor- und Brennelementkon— 
zepts geführt. 



Diese Teilchen bestehen aus einem brennstoffhaltigen 

Kern und einer dichten Hülle aus pyrolytisch abge­

schiedenem Kohlenstoff. Die schalenförmige Umhüllung 

hat die Aufgabe, die Spaltprodukte im Kern zurückzu­

halten, damit die Kontaminierung des Kühlkreislaufes 

vermieden wird. Als Folge davon baut sich in den Par­

tikeln eine beachtliche Konzentration von Spaltpro­

dukten, d.h. von Neutronengiften auf, so daß der er­

reichbare Abbrand begrenzt ist. 

Tab. 1 zeigt den "Vergiftungsanteil" der wichtigsteh 

Spaltprodukte, die in einem Hochtemperaturreaktor ge­

bildet werden. Dieses Beispiel bezieht sich auf einen 

Kugelhaufenreaktor mit Uran ­ Thorium ­ Zyklus, wobei 

ein Brennstoff mit einem Thorium zu Uran ­ Verhältnis 

von 27,6 und ein Abbrand von 1,6 % der Schwermetall­

atome zu Grunde gelegt wurden. 

Tab. 1 Vergiftungsanteil der Spaltprodukte in einem 

Hochtemperaturreaktor (nach Schlösser '"') 

Element 

Xe 

Sm 

Nd 

Pm 

Cs 

Rh 

Tc 

Mo" 

Kr 

relative 
Neutronen 
Absorptio: 

(%) 

41,6 

14,4 

13,9 

6,9 

5,1 

4,8 

2,4 

1,9 

1,6 

Element 
1 

Eu 

Pr 

Zr 

La 

Cd 

Pd 

Ag 

In 

n. ì. 

relative 
Neutronen 
Absorptio] ι 

(%) 

1,1 

0,8 

0,5 

0,5 

0,2 

0,1 

0,1 

0,1 

4,0 

η.i.: nicht indentifiziert 



Ein Hochtemperaturreaktor kann grundsätzlich mit einem 
Abbrand- oder Brutzyklus betrieben werden '. Unab­
hängig davon, welcher Zyklus angewendet wird, bauen 
sich diese Spaltprodukte in den beschichteten Parti­
keln auf, und es erhebt sich die Notwendigkeit einer 
Wiederaufarbeitung des teilweise ausgebrannten Brenn­
stoffes. Dabei gibt es prinzipiell die folgenden 
Verfahren : 

a) Generelle Abtrennung über naßchemische Verfahren 
b) Trennung über trockene Prozesse (z.B. Überführung 

in flüchtige Fluoride bzw. Chloride). 
c) Dekontamination durch einfache thermische Behandlung. 

Die Verfahren a) und b) führen zu einer weitgehenden 
Abtrennung sämtlicher Spaltprodukte von den nicht ab­
gebrannten oder erbrüteten Brenn- sowie Brutstoffen, 
deren Rückgewinnung somit gewährleistet wird. Dagegen 
sieht das unter c) genannte thermische Verfahren vor, 
die Abtrennung vor allem auf die Spaltnuklide mit 
hohem Einfangsquerschnitt - die sogenannten Neutronen­
gifte - auszurichten. Sie werden nach Entfernung der 
pyrolytischen Kohlenstoffschichten aus den Brennstoff­
kernen verflüchtigt, wobei die Teilchen nach Möglich­
keit ihre Form beibehalten sollen, so daß sie nach einer 
erneuten Beschichtung mit Pyrokohlenstoff wieder einge­
setzt werden können. 

Da ein carbidischer Brenn- bzw. Brutstoff (UC2, ThCp 
oder als (Th,U)Cp ) neben dem Carbid meistens einen 
Kohlenstoffüberschuß aufweist, ist zu erwarten, daß die 
festen, metallischen Spaltprodukte wenigstens zum Teil 
zu Carbiden reagieren. In der vorliegenden Arbeit 
wurden zuerst die Reaktionen zwischen Samariumoxid bzw. 
Samariummetall mit Kohlenstoff und die Charakterisie­
rung bzw. Eigenschaften der erhaltenen Samariumcarbide 
untersucht. 



3, Herstellung der Samariumcarbide 

3.1 Literaturübersicht 

3.1.1 Carbothermische Reduktion von Oxiden der Seltenen 
Erden 

Bei dem Versuch, Lanthanoxid mit Kohlenstoff in einem 
elektrischen Ofen reagieren zu lassen, erhielt 

8 9) 
Moissan 'JJ als erster 1895 die Lanthandicarbide. 

10) 11) 12) 
Peterson ', Damiens y und von Stackeiberg J 

haben die gleichen Methoden beschrieben. Diese Reak­
tion führt zur Bildung von Carbiden mit oft schlecht 
definierter Zusammensetzung. Sie kann auf verschiedene 
Arten durchgeführt werden. 
a) Herstellung i_m_Vakuum 

13) Kosolapova und Makarenko v/ haben die Möglichkeit, 
Samarium-, Europium-, Gadolinium-, Dysprosium-, 
Erbium- und Ytterbiumcarbide aus den Oxiden herzu­
stellen, untersucht . Sie stellten fest, daß nur das 
Gadoliniumcarbid gebildet wird. 

Beim Reagieren einer gepreßten Mischung von Sama­
riumoxid und Kohlenstoff im Vakuum (10 'Torr) 

14) stellten Jensen und Hoffman 'fest, daß sich ein 
Teil des Samariums verflüchtigte. Nach der Reaktion 
beobachteten die Autoren im Zentrum der Preßlinge 
einen Kern aus freiem Kohlenstoff mit einem Mantel 
aus Samariumdicarbid mit Kohlenstoffüberschuß da­
rinnen. 

15) Achard y' setzte eine Mischung aus Kohlenstoff 
und Oxiden in einem Wolframtiegel bei I3OO und 
1400°C unter Vakuum (10"^ Torr) um. 
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Er erhielt beim Samarium keine vollständige Um­
wandlung zu Carbid, sondern beobachtete eine teil­
weise Verflüchtigung des Elementes. Das Sublimat 
bestand aus Lanthanmonoxid, z.T. mit Metall oder 
Carbid gemischt. Über die Zusammensetzung der er­
haltenen Carbide wurden keine Angaben gemacht. 

b) Herst_el_lung_ unter einem HelAü.m.Z ]2z.íí*_Arg£n]3nrti_'il_-
druck 

Vickery u.a. ' erstellten die Dicarbide der Sel­
tenen Erden aus Mischungen von Oxiden und Kohlen­
stoff in einem Graphittiegel bei unterschiedli­
chem Argondruck. Der Tiegel wurde zuerst auf 1600 C 
bei einem Druck von 1 atm erhitzt. Danach wurde 
der Argondruck auf 10 Torr erniedrigt, dabei beo­
bachtete man Kohlenmonoxid. Im Falle des Lanthan-
dicarbides trat die Reaktion jeweils bei 1600, 1700, 
1800 und 1900°C bei entsprechendem Druck von 10, 
14, 17 und 20 Torr ein. Vickery fand außerdem, daß 
die für die Reduktion erforderliche Mindesttempe­
ratur bei einem Druck von 10 Torr vom Lanthan bis 
zum Terbium zunimmt und bei der Yttriumcarbidbil-
dung 195O C betrug. Die nach der Reduktion gebil­
deten Ingots wiesen immer auf eine flüssige Phase 
hin, die erstarrt war. Vickery stellte die Hypo­
these auf, daß die Umsetzung der Oxide zu den 
Carbiden über eine intermediäre Metallbildung ver­
läuft. 

17 1RÌ Samsonov u.a. '' J st'ellten auf diese Weise die 
19) 

Yttriumcarbide, Makarenko ' die Ytr ium-, Lan­
than-, Cer- und Praseodymdicarbide und Auer-Wels-

20) bach und Nowotny J die Scandiumcarbide her. Von 
den Autoren wurden aber keine Einzelheiten über den 
Verlauf der Reaktion angegeben. 
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14 ) Jensen ' ließ Samariumoxid und Graphit in einem 
Graphittiegel unter Argon-Atmosphäre bei 1900°C 
reagieren. Das erhaltene Carbid entsprach der. For­
mel SmCp mit KohlenstoffÜberschuß. 

c) Herstellung unter einem Stickstoff- bzw._JVa_sser-
s_t_off_pa_rt_ia.ld.ruck 

De Vi11elume 2 1> 2 2) ließ bei 2000°C unter Wasser­
stoff Lanthanoxid und Kohlenstoff reagieren. Er 
erhielt das Lanthandicarbid, aber machte keine 
Angaben über den Wasserstoffgehalt des Carbids'. 

d) Re_ik_tÌ£n_e_Ln£s_N__.tra_ts__d_3r_S_3l_benen Erden mit 
Kohljanstoff 

25) Jackson u.a. · zersetzten ein Nitrat der Seltenen 
Erden an Luft auf einem Kohlenstoffstab. Die Car-
burierung erfolgte unter Vakuum bei hoher Tempera­
tur. Samarium-, Europium-, Thulium- und Ytterbium-
carbide wurden auf diese Weise nicht erhalten. 

3-1.2 Direkte Reaktion des Metalls mit Kohlenstoff 

Diese Methode hat sich allgemein durchgesetzt seit es 
möglich ist, die reinen Metalle der Seltenen Erden in 
genügenden Mengen zu erhalten. Sie erlaubt es, Produk­
te mit definierter Zusammensetzung zu erhalten. Vier 
Varianten sind untersucht worden: 

a) Schmelzen unter Va__^um_in _3inem Gr___phitt_Legel_ 

24) 
Chupka u.a. J erhielten auf diese Weise das Lan­
thandicarbid. 
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b) Li£h_tb£g_3n_3chm_3lz_e_i _Ln_e_Ln_3r_iiiert_3n_Atm_os_oh__je_ 

25) Diese Methode wurde von Spedding u.a. 'J sowie 
26Ì von Atoji für die Metalle der Seltenen Erden, 

deren Schmelzpunkt höher als 2000°C sind, benutzt. 
27) Eine ahnliche Methode wurde von Krikorian u.a. J 

für die -weniger flüchtigen Seltenen Erden ange­
wandt . 

po') 
Hoenig '~ J erhielt dabei Gadoliniumdicarbid. 25) Jackson u.a. J brachten eine Metallschicht aus 
Samarium, Thulium oder Ytterbium auf einen Kohlen­
stoffstab und bekamen durch Erhitzen unter Argon 
das Dicarbid. 

c) _2arbur_Lerung_d_3s_M_3t_al_Ls_in einer Me_ta_Llbombe 

Die gepreßte Mischung wurde unter Vakuum in eine 
29) Bombe aus Molybdän (Faircloth u,a. ') oder Tantal 

(Spedding u.a. -^ , Krikorian u.a. '') umgesetzt. 
Die genannten Autoren erhielten auf diese Weise das 
Samariumdicarbid. Daane u.a. stellten auch Sm-,C und 

3 
SmpC, mit genauer Stöchiometrie her. Sie beobachte­
ten keine Reaktion zwischen der Tantalbombe und den 
Carbiden. 

d) Carbur___erung_d_3S_M_3ta_ll_s_in e_inem 0f_3_n_b_ei__n£rma___ 
_Lem Druck 

29") 
Faircloth u.a. 7'verwendeten eine Bombe aus Wol­
fram bzw. Tantal mit Graphittiegeleinsatz, deren 
Deckel mit einer sehr schmalen Bohrung versehen war. 
Die öfn ung erlaubte eine Entgasung des Gemisches, 
verhinderte aber weitgehend die Verluste der Sel­
tenen Erden durch Verdampfung. Diese Methode wur­
de zur Herstellung von Lanthan- und Cer Carbiden 
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verwandt. 

3.1.3 Carbothermische Reduktion eines Seltenen Erdenhydrids 

30) 
Lallement ' stellte die Samarium-, Gadolinium-, Dys­
prosium-, Holmium-, Erbium-, Ytterbium- und Yttrium-
carbide aus Mischungen der pulverförmigen Metallhy­
dride mit Kohlenstoff her. Das Gemisch wurde bei 
1200 C carburiert. Für die Gadolinium-, Dysprosium-, 
Holmium-, Erbium- und Yttriumhydride wurde unter Va­
kuum, bei Samarium und Yttrium bei 1100°C unter einem 
Druck von 1 atü Argon gearbeitet. Die niedrigen Car­
bide von Samarium enthielten immer Spuren höherer 
Carbide, ebenso waren sie meistens mit Sauerstoff und 
Stickstoff verunreinigt. 

31) Greenwood und Osborn ^ ' verwendeten eine ähnliche 
Methode um Lanthancarbide herzustellen. Palenik und 

32 33) Warf ^ »^' erhielten auf diese Weise auch die Sesqui-
carbide und die Dicarbide von Lanthan, Cer, Praseodym 
und Neodym. 

3.1.4 Reaktion des Dicarbids mit dem entsprechenden Metall 

19) Kosolavopa und Marenko ' erhielten auf diese Weise 
die Sesquicarbide von Yttrium, Lanthan, Cer und Pra­
seodym. 

3.1.5 ¡Fällung des Carbids aus einer Lösung des Metalls in 
flüssigem Amoniak durch Acetylen 

34) 
Diese Methode wurde von Cuthbert u.a. ' zur Gewin­
nung von Samarium- und Europiumdicarbiden benutzt. 
Sie erhielten Zwischenprodukte, die beträchtliche 
Mengen Ammoniak und Acetylen enthalten. Bei der ther­
mischen Behandlung wurden Verbindungen mit unkontrol­
lierbarem Kohlenstoff-Überschuß erhalten. 
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3*2 Ausgangsmaterial 

Samariumoxid 

Zur Herstellung des Samariumcarbides durch carbother-
mische Reduktion des Oxids wurde Samariumoxidpulver 
(Fa. AuerTRemy, Qualität 99,9%, Korngröße < 30 /um)ver-
wendet. Die Verunreinigungen bestehen aus Ca, Eu, Fe, 
Si (mit je 100 ppm). Al, Gd, Nd und Pr wurden nicht 
nachgewiesen. 

Samarinmmetall 

Das Metall wurde von der Fa. American Potash & Chemical 
Corp. in Form eines Ingots (Qualität 99,9%) bezogen. 
Bei der Handhabung des Metalls wurden besondere Schutz­
maßnahmen gegen Oxydation getroffen; das Samariummetall 
stand stets unter Argonatmosphäre. Laut Lieferant, 
sind Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Si, Ta und die anderen Selte­
nen Erden maximal mit je 0,01% vorhanden. 

Graphit 

Bei der Reaktion von Samariumoxid und Kohlenstoff wur­
de hochreines Spektralkohlepulver (Fa. Ringsdorff, 
Qualität RW-A, Korngröße < 30 /um)verwendet. Das Carbu-
rieren von Samariummetall wurde mit nuklearreinem 
Graphitpulver (Fa. Kropfmühl, Qualität FP"99,99, 
Korngröße < 30 /um)geführt. Die Tiegel, Behälter und 
alle Formkörper aus Graphit wurden mit Elektrographit 
(Fa. Ringsdorff, Qualität KR 66) hergestellt. Tab. 2 
zeigt die Analyse der verschiedenen Graphittypen. 
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Tab.2 Analyse der verwendeten Graphittypen 

(Verunreinigungen in ppm) 

Verunrei­
nigungen 

Al 

Β 

Ca 

Cd 

Cr 

Cu 

Fe 

Κ 

Μη 

Ni 

Si 

Ti 

U 

V 

Seltenen 
Erden 

Asche 

Spektralkohle 
pulver RW­A 
(Ringsdorff) 

η.η 

η.η 

η.η 

η.η 

η.η 

η.η 

η.η 

kaum nach­
weisbar 

η.η 

η.η 

< 10 

Graphitpulver 
FP 99,99 
(Kropfmühl) 

2,5 

0,03 

< 6,4 

< 0,07 

0,8 

3,2 

16 

3 

4 

1 

13 

0,3 

< 0,02 

< 0,05 

< 0,1 

197 

Elektrogra­
phit KR 66 
(Ringsdorff) 

< 8 

0,87 

2,9 

< 0,07 

¿ 3 

0,7 

17 

0,45 

< 0,03 

2 

3 

4 

<r o , i 

ca. 4 

< 0,2 

110 

n.n.: nicht nachweisbar 
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Tantal 

Tantal diente als Bombengefäß bei der Carburierung 

von Samriummetall. Da nicht bekannt ist, ob die Bombe 

mit ihrem Inhalt reagiert, ist es von Interesse, die 

Zusammensetzung des Tantals zu kennen. Das Tantal 

wurde entweder als Stab oder als Rohr geliefert (Fa.. 

Heraeus). Tab. 3 zeigt die Analyse des Lieferanten. 

Tab. 3 Analyse des Tantalmetalls 

Verunrei­
nigungen 

Al 

Β 

Ca 

Cr 

Fe 

Κ 

C 

Cu 

Μη 

Mo 

Na 

Ni 

Menge 
(ppm) 

5 

1 

50 

10 

25 

10 

100 

10 

5 

50 

10 

50 

Verunrei­
nigungen 

nb 

Ρ 

S 

Si 

Ti 

V 

W 

Zr 

0 

Ν 

Η 

Menge 
(ppm) 

400 

10 

10 

10 

10 

10 

100 

10 

200 

40 

. 5 
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Argon 

Bei der carbothermischen Reduktion von Samariumoxid 
wurde Reinstargon (Fa. Messer-Griesheim) verwendet. 
Die maximalen Gasanteile in Argon sind für Wasser 
5 vpm, Sauerstoff 3 vpm, Kohlenwasserstoffe C H 1 vpm 
und Stickstoff 30 vpm. Wasserstoff und Kohlenmonoxid 
sind nicht nachweisbar. 

3·3 Probenvorbereitung 

Das für die Reaktion verwendete Graphitpulver wurde 
vor dem Mischen mit Samariummetall oder Samariumoxid 

o -5 
in einem Tamanofen bei 2500 C und 10 ^ Torr entgast 
und anschließend in eine unter Inertgas stehende 
Glove-Box gebracht und aufbewahrt. 
Die Glove-Box wird bei einem Unterdruck von ca.-10 mm 
Wassersäule fünf mal pro Stunde mit Argon erneuert. 
Das Argon wird über ein Molekularsieb (Entfernung der 
Feuchtigkeit) und einer auf I50 C erhitzten Mangan­
oxid-Kolonne (Entfernung des Sauerstoffs) gereinigt. 
Die Reinheit des Argons am Ausgang der Glove-Box betrüg 
im Normalfalle 10 vpm Wasser und 20 vpm Sauerstoff. 
Die Glove-Box war mit einer Mikrowaage (Fa. Sartorius, 
•Typ 11/200, Genauigkeit: 0,1 mg) mit Zerkleinerungs-, 
Sieb- und Mischapparaturen ausgestattet. 
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Mi_3chunge_n_aus_3___m_ari_umoxid_ und Gr___phit_ 

Nach Einwaage wurden Samariumoxid und Kohlenstoff in 

einem Achatmörser während 20 Minuten gemischt. Das 

Gemisch wurde unter inerter Atmosphäre bei einem 

2 

Druck von ca. 1 t/cm" gepreßt. Je n
n
ch Verwendungs­

zweck wurden Körper (vgl. 3.4.1a) von
 p
5 χ

 p
 χ CT. 

2 mm und Gewicht ca. 0,5 g bzw. Pellets (vgl. 5.4.113) 

mit Durchmesser 26 mm, Höhe ca. 4 mm und Gewicht ca. 

5 g hergestellt. 

Mi_3chung___n__aus_S___m_3r_L_umm£t___ll_ und_ Graphit_ 

Die für die Carburierung von Samariummetall vorge­

sehene Probe bestand aus einem Gemisch von Metall­

pulver und Kohlenstoff. Der Ingot aus Samariummetall 

wurde in der Glove­Box zuerst gefeilt. Die erhaltenen 

Metallspäne mit einer Kornfraktion unter 200 ,um 

(mittlerer Korndurchmesser ist ca. 60 /um ) wurde 

für das Gemisch benutzt. Nach Einwiegen der beiden 

Komponenten wurden Pellets mit folgenden Maßen herge­

stellt: Durchmesser: 9,3 Tim, Höhe: 11,5
 m m

 'und Ge­

wicht: ca. 4 g. Die Preßlinge wurden in Glasflaschen 

mit dichtem Verschluß in der Glove­Box gelagert. 

3.4 Versuchsbedingungen 

Es wurden zwei Ofentypen verwendet: für die carbo­

thermische Reduktion bei normalem Druck ein Ofen 

der Fa. Ströhlein, für die Umsetzung im kontrollier­

ten Unterdruck und für die Carburierung von Sama­

riummetall ein üblicher Tamanofen. In beiden Fällen 

wurde das Ofeninnere mit Reinstargon bei dem ge­

wünschten Druck gespült. Am Ofen der Firma Ströhlein. 

ist eine Anlage angeschlossen, um die während der 

Reaktion entstehende Kohlenmonoxidmenge laufend mes­

sen zu können. 
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Der Tamanofen erlaubt auf Grund seiner größeren Kapa­
zität eine Gewichtsbilanz der Reaktion wie auch eine 
chemische Analyse der Probe nach Reduktion des Sama­
riumoxids . 

3-4.1 Carbothermische Reduktion von Samariumoxid 

a) Reaktion bei einem Druck von 800 Torr 

Die 7ersuche wurden in der in Abb. 1 und Abb. 2 
gezeigten Appatur durchgeführt. 

Abb. 1 Ströhleinofen mit Trägergasapparatpr 
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Der widerstandsbeheizte Ofen mit Metallkühlman-
55) 

tel ^y ist auf einem Unterbau, der den Transfor­
mator sowie alle Steuerelemente enthält, montiert. 
Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch (Fa. 
Hartmann Sc Braun, Pyropto), sie konnte nur am 
Anfang bei leerem Tiegel durch das optische Fens­
ter durchgeführt werden. Die weitere Steuerung 
erfolgte über den Heizstrom. Die maximal erreich­
bare Temperatur liegt bei diesem Widerstandsofen 
um 2000°C. 

Das Trägergas (Reinstargon) wurde 1) mit Trockeneis 
und Methanol und 2) mit Phosphorpentoxid getrock­
net. Der größte Teil der SauerstoffVerunreini­
gungen konnte durch reduzierten BTS Katalysator 
entfernt werden. Der Tiegel wurde tangential durch­
strömt, um das während der Reaktion gebildete Koh-
lenmonoxid auszuspülen. Die Strömungsgeschwindig­
keit von ca. 400 ml/min bei normalem Druck wurde 
durch ein Nadelventil reguliert. Zur Vermeidung 
einer Hydrolyse der reagierten Proben befand sich 
der Ofen in einer unter Reinstargon stehenden 
Glove-Box. 

Zu Beginn einer Versuchsserie wurde zunächst der 
Graphittiegel bei höherer Temperatur entgast. Das 
gepreßte Gemisch (Einwaage ca. 50 mg) wurde dann 
über eine Probenschleuse in den Tiegel eingeworfen, 
dessen Temperatur auf den erwünschten Wert einge­
stellt wurde. Das während der Reaktion gebildete 
Kohlenoxid wurde durch das strömende Trägergas 
laufend aus dem Tiegel mitgeführt. Die Reaktion 
konnte durch kontinuierliche Bestimmung der ge­
bildeten CO-Menge verfolgt werden. 
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Dabei wurde das CO mit Hilfe von Schütze-Reagenz 
zu COp oxidiert und dieses coulometrisch bestimmt. 

In der gleichen Anlage konnte die während des Reak­
tionsablaufes aus dem Tiegel entweichende Sama­
riummenge bestimmt werden. Hierfür wurde bei der 
Herstellung die Mischung mit radioaktivem Sama-

155 riumoxid ( 3m) markiert. Das während der tfeak-
155 tion verfluchtigte Sm schlug sich auf einer 

kalten KohlenstoffScheibe nieder, die über dem 
Reaktionstiegel angebracht war. Die gemessene Im-155 pulsrate des Sm war direkt proportional dei-
gesamten verdampften Samariummenge. 

b) Reaktion bei einem Druck von 10 Torr 

Der Hochvakuumofen (Abb. 5) besteht aus einer 
wassergekühlten Glocke, die mit zwei Fenstern aus 
Quarz ausgestattet und mit der Argonquelle über 
ein Steueraggregat verbunden ist. Ein senkrecht 
stehender Graphitzylinder wird als Heiztiegel be­
nutzt. Der Strom wird mit Hilfe eines Regeltrans­
formators (Fa. Ismet, 50 KVA) zugeführt. Der Heiz­
tiegel kann auf diese Weise bis auf 2900 C erhitzt 
werden. 

Der Tiegel besitzt einen Zwischenboden aus Graphit, 
so daß ein Graphitbehälter (Höhe: 50 mm, Durch­
messer :40 mm) in den Tiegel eingebracht werden 
kann. Die aus Samariumoxid und Kohlenstoff gepreß­
te Mischung wurde in diesen Behälter gelegt. Der 
Tiegel war durch Graphitfilz thermisch isoliert 
(Abb. 4). Durch ein in dieser Graphitisolierung 
eingebohrtes Loch konnte die Temperatur der Außen­
wände des Heiztiegels mit einem optischen Pyrome­
ter (Pyropto) gemessen werden. Vor Beginn jeder 
Versuchsserie wurde eine Eichkurve zur Ermittlung 
der wahren Temperatur des Pellets aufgestellt. 
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Reaktionsbehàlter J 
aus Graphit 

Reaktionsbehälter II 
aus Tantal 

1 Vakuumofen 7 Vorvakuumpumpe 
2 Graphitfilz- Isolation 6 Öl· Diffusionspumpe 
3 Reaktionsbehãtter 9 Pyrometer 
4 Graphit-Heizrohr 10 Sm^r C - Tablette 
5 Kupfer-Elektrode (wassergekühlt) -11 Smtó\*-C - Zylinder 
6 Kammerer- Vakuummeter 

Abb. 3 Tamanofen mit Reaktionsbehälter 
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Abb. 4 Graphittiegel mit Filzisolierung. 

Der '/ersuch vaarde auf folgende Weise durchgeführt: 
Der Preßling wurde zunächst in einer Glove-Box 
unter Argon-Atmosphäre gewogen, dann in dem Gra­
phitbehälter in den Heiztiegel gebracht und schnell 
in den Ofen eingesetzt. Der Ofen wurde danach unter 

-2 Vakuum gesetzt (10 ' Torr) und mit Reinstargon bei 
760 Torr gespült. Nach dem Aufheizen des Tiegels 
auf die gewünschte Temperatur wurde der Druck auf 
10 Torr gesenkt. Durch eine fortlaufende Argonspü­
lung von 1 1/min wurde das während der Reaktion 
gebildete Kohlenmonoxid kontinuierlich aus dem 
Ofen mitgeführt, so daß der partielle CO-Dampf-
druck über den Preßlingen während der Reaktion mög­
lichst konstant war. Die Abkühlung erfolgte in 30 
Minuten unter Reinstargonspülung bei normalem 
Druck. Der Tiegel wurde danach einschließlich sei­
ner Graphitfilzisolierung in die Glove-Box zurück­
gebracht, um den Gewichtsverlust des reagierten 
Pellets zu ermitteln. 
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3.4.2 Carburierung von Samariummetall· 

Diese Reaktion erfolgte in einer Tantalbombe im Ta-
manofen, der schon für die Reduktion des Oxids benutzt 
wurde. Die Bombe bestand aus einem Tantalrohr (Außen­
durchmesser: 12 mm, Höhe: 40 mm, Wandstärke: 1 mm), 
in das der aus einem Tantalstab gedrehte Boden und 
Deckel eingeschweißt war. Das Pellet wurde unter Ar­
gon in die Bombe gesetzt und der Deckel in einer 
Elektronenstrahl-Schweißanlage angeschweißt. Die Bom­
be wurde auf einer Halterung (Abb. 5) in den Heiz­
tiegel gestellt und in den Ofen gebracht. 

O 

Abb. 5 Reaktionsgefäß aus Tantal mit Graphithalter. 

Die Anlage wurde danach mit Reinstargon gespült, der 
Ofen in 30 Minuten auf die gewünschte Temperatur ge­
bracht und für 90 Minuten bei dieser Temperatur ge­
halten. Der Deckel wurde mit einer Säge in die Glove-
Box abgetrennt und das reagierte Pellet aus der Bom­
be genommen. 



25 

Das Reakt ionsgefäß i s t mit P e l l e t vor und nach Rea­
g i e r en in Abb. 6 zu sehen. 

O l 2 3 4 5 

Abb. 6 Tantalbombe mit Pellet 
links: vor Reagieren 
rechts: nach Reagieren 
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3.5 Ergebnisse und Diskussion 

C_arb£thermi_sc_he_ Reduktion von S_amarium£xi_d 

Nach der Reduktion Sm­O^ + 7C—^SmCo + 3C0 wurde im 

Strohlein­Ofen eine Versuchsserie mit kontinuier­

licher Messung des freiwerdenden Kohlenmonoxids durch­

geführt. Abb. 7 zeigt die Reaktionskurven. 
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Abb. 7 Carbothermische Reduktion von Samariumoxid: 

Kohlenoxidbildung als Funktion der Reaktions­

zeit. 

Als Ordinate wird das Verhältnis des gebildeten Koh­

lenoxids zur theoretisch zu erhaltenden Menge ange­

geben, auf der Abzisse die Reaktionszeit bei den 

Temperaturen von 1600, 17OO, 1800 19OO und 2000°C. 
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Die dargestellten Kurven entsprechen dem Mittelwert 

von ¿e zwei analogen Versuchen. 

Unter Berücksichtigung der Meßgenauigkeit zeigte sich, 

daß der Prozentsatz des als Funktion der Zeit gebil­

deten Kohlenoxids für die Reaktionen im Temperatur­

bereich von I7OO ­ 2000 C ähnlich ist. Der Grenzwert 

liegt bei etwa 80% der theoretisch zu erhaltenden 

Menge. Nimmt man an, daß die Menge des gebildeten 

Kohlenoxids der Menge der reagierten Mischung propor­

tional ist, dann gibt die Neigung der Kurven die 

Geschwindigkeit der Reaktion an. Sie ist bei den 

untersuchten Temperaturen ähnlich. Nach etwa 30 Minu­

ten hört die CO­Bildung praktisch auf. Bei 1600°C 

verläuft die Reaktion wesentlich langsamer und ist 

nach 30 Minuten noch nicht beendet. 

Die mit einer stöchiometrischen, radioaktives Sama­

rium enthaltenden Mischung durchgeführten Versuche 

zeigten, daß fast die gesamte,zuerst im'Tiegel lie­

gende Samariummenge sich auf den Graphitscheiben 

niedergeschlagen hatte, und der Rest auf den kalten 

Teilen des Ofens. Auf Grund der Tatsache, daß sich 

nach der Reaktion kein Samarium mehr im Tiegel be­

fand, kann angenommen werden, daß die Reduktion des Sa­

mariumoxids vollständig war (Abb.8). Eine Verdampfung 

des Oxides vor der Reduktion scheidet aus, da die 

Sesquioxide der Seltenen Erden einen geringen Dampf­

druck (zwischen 10"
8
 und 10"^ atm bei 2000° K ent­

sprechend der von Panish ' und Walsh ■*'' angegebe­

nen Werte) haben. Die daraus resultierende Verdampfung 

kann als unwesentlich angesehen werden. 

Bei der Reaktion der stöchiometrischen Mischung von 

Samariumoxid und Kohlenstoff, unter einem Argondruck 
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Abb. 8 Carbothermische Reduktion von radioaktivem 
markierten Samariumoxid: abgeschiedene Sama­
riummenge als Funktion der Reaktionszeit. 

von 10 Torr im Tamanofen wurde beobachtet, daß die 
Preßlinge nach der Reduktion stark geschrumpft waren. 
Sie zeigten eine rauhe Oberfläche und waren gelb­
glänzend. Die Graphitfilzisolation sowie die kalten 
Teile des Ofens waren von einer feinen hellgrauen 
Schicht bedeckt. 

Die gemessenen Gewichtsverluste der Preßlinge sowie der 
Samarium- und Kohlenstoffgehalt in den Pellets in 
Prozenten ihres Anfangswertes werden als Funktion der 
Reaktionsdauer für die Temperaturen von 1600, I7OO, 
19OO und 2000°C in den Abb. 9-11 angegeben. 
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Nach einer Reaktionszeit von ungefähr 90 Minuten ist; 
der Logarithmus dieses Gewichtsverlustes der Reak­
tionszeit proportional. Die Geraden sind unter sich 
annähe: nd parallel. 

Tabelle 7 gibt für verschiedene Reaktionszeiten den 
Anteil an Samarium und Kohlenstoff in Pellet die 
bei 2000 C reagiert wurden, an. 

Tabelle 7: Analysenergebnisse von bei 2000 C reagier­
ten (Smo0, + 70) Pellets 

¿ 5 

Reak­
tions­
zeit 
(h) 

0,75 

1,5 

5 

4,5 

Analysenergebnisse (%) 

Sm 

78,5 

75,2 

60,7 

59,8 

C-gesamt 

17,2 

22,8 

40,0 

n.b. 

C-frei 

8,5 

11,5 

34,0 

n.b. 

C-geb. 

8,7 

11,3 

6,0 

-

Sm + 
C-gesamt 

95,7 

98,0 

100,7 

-

Der Samariumgehalt nimmt mit zunehmender Reaktionszeit 
von 78,5 % nach 0,75 h Reaktion auf 59,8 % nach 4,5 h 
ab. Dagegen wächst der Anteil am gesamten Kohlenstoff 
regelmäßig von 17,2 % nach 0,75 h auf 40 % nach 3 h 
Reaktion. Der Prozentsatz an gebundenem Kohlenstoff 
erreicht nach einer Reaktion von 1,5 h ein Maximum 
(11,3 %)· Wenn man voraussetzt, daß das Samarium sich 
nur als Dicarbid mit Kohlenstoff verbindet, entspricht 
dieses Maximum eineryollständigenUmwandlung (98 %) zum 
Dicarbid des nach der Reaktion im Pellet enthaltenen 
Samariums. 
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Die Reduktion von SmpOv zum Carbid kann auf vérseme-
dene Arten vor sich gehen: 

a) Durch unmittelbare vollständige Reduktion des 
Samariumoxids : 

Ln 2 0 5 ( f ) + 7C » 2LnC2 ( f ) + 3C0 (g). (1) 

15) 
b) Durch Reduktion von Samariumoxid. Gemäß Achard 

führt z.B. die Reduktion des Lanthansesquioxids 
LnpO, in einer Primärstufe zur Bildung des Monoxids 
LnO, das sich auf den kalten Teilen des Reaktions­
ofens niederschlägt: 

Ln2°5 (f) + C . ( f ) - * 2 L n 0 (g) + C 0 (g)' ( 2 ) 

Bei Vorhandensein von Überschußkohlenstoff reagiert 
LnO mit diesem zum entsprechenden Dicarbid: 

Ln 0 + 3G >-LnC2 + CO . (3) 

c) Durch Reduktion des Sesquioxides nach Gl. (4), wobei 
allerdings das gebildete Samarium bei der Reaktions-

25) temperatur verflüchtigt wird (Spedding u.'a. ^J : 

Ln2°5 (f) + 5 ^ f ) - * 2 Ln(g) + 5 C0(g)· W 

Danach Carburierung nach: 

Ln(f,g) + 2 C ( f ) - ^ L n °2 (f) ' ( 5 ) 

15) Das gebildete gasformige Metall kann nach Achard yj 

auch bei niedriger Temperatur mit CO zum Lanthan-
monoxid LnO reagieren: 

Ln(8) + C0(B)-*Ln°(B) + C(f) ' ( 6 ) 
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das dann gemäß Gl. (3) zu LnCp reagiert. 

Die Bildung von gasförmigem SmO würde die Tatsache 
erklären, daß die bei der Reduktion von SmpO, gefun-
•dene Menge an Kohlenmonoxid niedriger ist, als die 
Menge, die theoretisch gebildet worden wäre, wenn das 
gesamte Samarium nach der Reduktion als Metall oder 
Carbid vorhanden gewesen wäre (Abb. 7)· Die fehlende 
Menge (ungefähr 20%) entspräche also dem Samariumoxid, 
das sich auf den kalten Teilen der Anlage niederge­
schlagen hätte, oder dem metallischen Samarium, das 
gemäß Gl. (6) mit dem Kohlenmonoxid zu ebenfalls kon­
densierbarem SmO reagiert hätte. 

Setzt man in einem Diagramm für verschiedene Reaktions­
zeiten den Logarithmus des Gewichtsverlustes W des 
gesamten Pellets (SmP0, + C) in Beziehung zur rezi-5 1 proken Reaktionstemperatur m , erhalt man die Kurven 
der Abb. 12. Für den Gewichtsverlust der Einzelkompo­
nenten (Samarium bzw. Kohlenstoff) verlaufen die Ge­
raden ebenfalls parallel. Es kann folglich geschrie­
ben werden log W = Ä + C, wobei A und C Konstanten 
sind. Dieser Gewichtsverlust würde also einer Ver­
dampfung 'bzw. Zersetzung der gebildeten Produkte 
entsprechen' '. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die carbother­
mische Reduktion von Samariumoxid zu Carbiden mit Un­
definierter Zusammensetzung führt. Die Reduktion 
läuft wahrscheinlich über eine Zwisc.henbildung von 
Samariummonoxid. Während der Reaktion steht die Bil­
dung von Samariummetall bzw.-ôarbid in Konkurrenz mit 
der Verdampfung bzw. Zersetzung des Carbids, wobei 
unter den vorgegebenen Versuchsbedingungen die Ver­
dampfung bzw. die Zersetzung nach 30 Minuten überwiegt, 
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Abb. 12 Carbothermische Reduktion von Samariumoxid: 
Gewichtsverlust des Preßlings als Funktion 
der reziproken Temperatur. 

Carburierung von 3amari_u_me_ta_ll_ 

Die Reaktion wurde in einer geschlossenen Tantalbombe 
durchgeführt, so daß keine Verdampfung bzw. Zersetzung 
der Reaktionskomponenten erfolgen konnte. Die Carbu­
rierung begann schon bei 800°C. Es wurde keine Reak­
tion der Pellets mit dem Tiegelmaterial Tantal fest­
gestellt. Die Carbide wiesen unter dieser Bedingung 
eine definierte Zusammensetzung auf. Der Einfluß die­
ser Zusammensetzung sowie der Reaktionstemperatur 
wird in den Absätzen 4··3 und 5.3 beschrieben. 
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4. Untersuchungsmethoden und Eigenschaften der Samarium­

verbindungen 

4.1 Literaturübersicht 

Die Elektronenstruktur der Lanthaniden ist durch zwei 
Ç) CL A O 

Schalen (5s 5P 5d und 6s ) gekennzeichnet, die allen 

Seltenen Erden gemeinsam sind, ferner durch das 4f ­

Elektronenniveau, das vom Lanthan zum Lutetium 

hin aufgefüllt wird. 

Das Samarium (Ordnungszahl: 62, Atomgewicht: 150,35 g) 
C ρ Ç· Λ ρ 

besitzt die äußere Struktur 4f­
?
 5s 5P 5¿ 6s . Durch 

1 2 
Abspaltung der Elektronen 5d und 6s erreicht es 

seinen normalen Ionisierungszustand und ist. dreiwertig. 

Der zweiwertige Zustand wird erreicht, wenn ein Außen­

elektron in das f­Niveau übergeht und die zwei übrigen 

Elektronen abgespalten werden; der Energiezustand des 

2+ 3+ 

Ions Sm nähert sich also dem des Ions Gd^ , welches 

eine stabile Elektronenkonfiguration besitzt. 

Samariummetall 

Das Samarium zeigt metallischen Glanz, ist duktil und 

oxidiert schnell an der Luft. Unterhalb von 917 C 

38 59 40") 
w
 '

 J
 ist sein Gitter rhomboedrisch vom Sama­

riumtyp, mit einer Gitterkonstante a = 8,996 A, <<= 23 13* 
5 8

' ^
1
) . Seine Dichte, beträgt 7,536 g/cm

3 5 8
'
4 1
\ 

Ellinger u.a.
 42

^ fanden a = 8,992 £\ υ( = 23° 31' und 
7. 

eine Dichte von 7,52 g/cm . Das p ­Samarium ist ku­
38 39) 

bisch flächenzentriert, vom Wolfram­Typ , mit 
einer Gitterkonstante a = 4,07 S und einer Dichte 

7,40 g/cm
3
 58,39) _ ρ__63Θ struktur ist stabil zwischen 

917 und 1072°C (Schmelzpunkt)
50/
 . 
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Nach 50,39) l i e g t d e r Siedepunkt bei 1670°C. Gold­

45) 3+ o 

schmid
 y

 'gab für das Sm' ­Ion ein Radius von 1,15 A 

an, der Atomradius beträgt 1,802 S. 

Samariumoxide. 

Man unterscheidet das Monoxid SmO und das Sesquioxid 

SnipOv. Diese Oxide sind Verbindungen mit ionischer 

Bindung. SmO hat kubisch­flächenzentrierte Struktur 

mit einer mittleren Gitterkonstante von a = 4,9784 S 
44 ) 

im Existenzgebiet SmOn Λη bis SmOn ar . Gschnei­
59)

 u
i
 l¿
 υ,üb 

der
 y J

 gibt eine Struktur des Typs ZnS mit einer 

Gitterkonstanten zwischen 5,3698 und 5,5790 X für den 

Bereich 3mOn ,­3m0„ , an, Eick und Filinger eine 

' ' η 45) 

Struktur des Typs NaCl mit a = 4,9883 A
 7)

 und 

5,015 < a 45,050 1 ̂ 2)
. 

Das Sesquioxid v/eist bei niedriger Temperatur eine 

kubische Struktur 39,46,47,48,49) V Q m ^ o,­Typ auf. 

Der angegebene Mittelwert für die Gitterkonstante be­

trägt a = 10,924 8. und die theoretische Dichte auf 

7,105 g/cm . Die Umwandlungstemperatur ist nicht mit 

Sicherheit festgestellt: 1100­1200°C '" , 1350°C
 5
''

; 

oder 860 C ^ . Bei hoher Temperatur ist die Struktur 

59 51 ) 51) 

monokl in vom SnipO^­Typ ^ ' ^ ' . Cromer y J g i b t f o l ­

gende Daten an : a = 14 ,177 ft, b = 3 ,633 2 , c = 8 ,874 Å 

und p> = 9 9 , 6 ° ; D i c h t e : 7 , 7 4 g / c m 5 . 

Samariumcarbide 

Mehrere Carbide sind gegenwärtig bekannt: Sm^C, SmpC^ 

und SmCpî das Monocarbid SmC wurde nicht gefunden. 

Ihre Struktur ist durch die Anordnung der Kohlenstoff­

atome und für die höheren Carbide durch die Tendenz 

13) 
zur Bildung kovalenter Bindungen gekennzeichnet

 J . 
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Daher findet man im SnuC­Kristall isolierte Kohlen­

5 

stoffatome während bei 3mpC, und SmCp Kohlenstoffatome 

in Cp­Einheiten gebunden vorliegen, die kovalente 

Bindungen im Kristallgitter bilden. 
25) 

Das Carbid SnuC, 1957 von Spedding u.a.
 y J

 entdeckt, 

besitzt eine kübisch­flächenzentrierte Struktur von 

Typ Fe_jN
 2
5>30,39,52)^ D i e s e Gitterstruktur ist iden­

tisch mit dem NaCl­Gitter, besitzt jedoch Kohlenstoff­

leerstellen. Der Abstand Sm ­ C ist gleich 2,586 8 

und der Radius von Samarium im Kohlenstoffgitter wird 

mit 1,829 8 gegeben. 

Sm^C besitzt ein Existenzgebiet, das zwischen SmCn 0t-
* 50 52)

 u
i O 

und SmCp _,0 liegt '̂  . Die Werte der Gitterkons­

tanten für die kohlenstoffreiche Phase sind nach 

Spedding
 2^) a = 5,172 8 und nach Lallement 50,52) 

a = 5,105 8. Letzterer gibt a = 5,°59 8 für die sama­

riumreiche Phase an. Lallement bezeichnet auch die 

Phase SmC^ p,- ­ SmC^ _,0 als die einzig stabile bei 

hoher Temperatur. Das gebildete Carbid besitzt Gitter­

leerstellen, wobei sich der Kohlenstoff ungeordnet im 

Kristall verteilt. 

50) o 

Lallement
 J

 erhielt bei 800 C ein Carbid der Zu­

sammensetzung 3mC~ ,­. Seine Struktur ist ebenfalls 

U,5 

kübisch­flächenzentriert, aber im Gegensatz zu SnuC 

ist der Kohlenstoff im Kristall geordnet. 

Ebenso wie das Carbid Sm,C zeigt das Carbid SnuC, 

einen gewissen Homogenitätsbereich, der jedoch noch 

25 39) 25) 

nicht genau bestimmt wurde ■"<­ . Spedding ·" und 
39) 

Gschneider "J' haben gezeigt, daß das Sesquicarbid 
eine kubisch­flächenzentrierte Struktur von PupC,­Typ 

mit acht· Atomen in der Elementarzelle besitzt. 
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Spedding gibt zwei Werte für den Kristallparameter an: 
a = 8,3989 8 für die kohlenstoffarme Phase und 
a = 8,4257 A für die kohlenstoffreiche Phase. Die theo-
retische Dichte ist 7,477 g/cm . 

Das Dicarbid SmCp ist die am besten erforschte Koh­
lenstof f Verbindung von Samarium. Es besitzt tetrago-

14 16 naie flachenzentrierte Struktur des Typs CaCp ' ' 
25,27,29,59,53,5^,55,56) m i t z w e i A t o m e n i n d e r Ele_ 
mentarzelle. Diese Struktur ist mit der von NaCl 
identisch, wobei die Io'nen Cl~ durch parallel im 
Gitter angeordnete Cp-Einheiten ersetzt v/erden, w°s 
zur tetragonalen Gitterverzerrung führt, /on Jtackel-

55) 
berg " J hat als erster den Wert des Kristallpara­
meters bestimmt (a = 3,76 8, c = 6,31 8). Spedding '" -" 
(a = 3,770 8, c = 6,331 8), Jensen 1 ^ (a = 3,766 8, 
c = 6,326 8), Zickery 16^ (a = 3,76 8, c = 6,31 8), 
Gauhme-Mann 56^ (a = 3,7 8, c = 6,2 8), Krikorian ?'7^ 
(a = 3,775 8, c = 6,324 8), Faircloth 29'54)(a = 3,762, 
c = 6,312 8) haben diese Parameter auch ermittelt. Der 

25) von Spedding 'J angegebene Wert gibt das Mittel dieser 
25 59) Ergebnisse. Die theoretische Dichte ist mit 6,434 -" ,' 

14) 55) 5 
6,45 und 6,50 g/cnr von den Autoren angegeben. 

27) Nach Krikorian ' J wechselt SmCp bei der Temperatur 
von 1170 C von der tetragonalen zur kubischen Struktur 
und bildet bei 2240°C ein Eutektikum mit dem Kohlen­
stoff; seine Schmelztemperatur liegt bei 2300 C. Fair-

29 54) 
cloth ' ' J gibt für das geschmolzene und mit Koh­
lenstoff gesättigte Samariumcarbid bei 2300°C die Zu­
sammensetzung SmCp ,̂0 an. 

Das Phasendiagramm des Sm-C-Systems ist nicht bekannt. 
30) Lallement ' J zeigt in Analogie zu den Lanthan- und 

Yttriumcarbiden ein allgemeines Diagramm für die Car-. 
bidverbindungen der Seltenen Erden, worin besonders 
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der Existenzbereich der Carbide Ln,C festgelegt wird 

(Abb. 1 5 ) . 

a) System Lanthan­Kohlenstoff MO (x 4 ° » 7 0 ) 

I 

260C 

»00 

2000 

1600 

»00 

T»C 

-

y+Yc 

■ ■ 

liquidi yr 

/ \ VCX+ YC, 

( Y C x \ 

ν ν
 : 

ν 7 ! 
\ Λ ' 

\J
 V,C 

·* 

1 

Y.C, \ 

i 1 I i 

YCj + C 

, 

Ci 

V) 20 ÍO 50 70 

% Carbon* 

b) System Yttrium­Kohlenstoff 

Abb. 13 Zustandsdiagramm Lanthan­Kohlenstoff 
30) 

nach Lallement
 y '. 
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Die drei Carbidtypen haben metallisches Aussehen. 
3m,C ist silbergrau ebenso wie SmpC^, während SmCp 
gelb glänzt. Alle drei sind leicht hydrolisierbar 
(vgl. 5.). 

In den folgenden Tabellen 8 - 1 0 sind die bekannten 
Daten über die Eigenschaften und die Kristallstruk­
turen von Samarium und alle seine Sauerstoff- und 
kohlenstoffhaltigen binären Verbindungen angegeben. 
Die einzigen von den ASTM-Karten angegebenen Gitter­
konstanten betreffen nur das Samarium und das Sesqui­
oxid . 

4.2 Meßmethoden 

4.2.1 Chemische Analyse 

Nach der Hochtemperaturbehandlung liegen die Samarium-
pellets meist als feste, harte Körper vor, die vor den 
Analysen zerkleinert und zermahlen werden müssen. Die­
ser Vorgang fand in der Glove-Box statt. 

Zunächst wurde der Festkörper von einer Korngröße klei­
ner als ca. 3 mm mit einem Stahlhammer auf einer Me­
tallplatte zerkleinert. Die Brocken wurden danach in 
einem Achatmörser zermahlen, dabei fand eine gleich­
zeitige Durchmischung der einzelnen Pelletkomponenten 
und Beseitigung eventuell vorhandener Materiali nho-
mogenitäten statt. Im Falle von härteren Carbiden 
(z.B. SiruC oder geschmolzene Samariumcarbide) wurde das 
Material in einer Schwingmühle (Fa. Retsch, Mahlbecher 
und Kugel aus Wolframcarbid) bis auf eine Korngröße 
von 120 /um gemahlen. 

Alle weiteren Arbeiten vor der Analyse wie das Ein­
wiegen, der Transport und die Behandlung der Proben 



Tab. 8 Eigenschaften (Gitterstrukturen) von Samariumverbindungen 

0< ­Sm 

/S ­Sm 

SmO 

Kristallstruktur 

58 
rhomboedrisch

 y
 ' 

39,41,57) 

Sm­Typ 

kubisch fz.
58
'
59
) 

W­Typ 

44) 
kubisch 

kubisch fz. ̂ 9) 

kubisch fz.
 Zf
"
2
»
¿,
"5) 

NaCl­Typ 

Gitterkonstante 
(Ä) 

a=8,996p<=23
0
13' ^ ^ 

a=8 o<=23
0
50'

 57
^ 

a=8,996 οί=23°13' 5 8 ) 
a=8,992<X=23°31 ' 42^ 

a=4,07 5 8 ) 

a=4,9784+0,0005 ^ 
(Sm00,12-3m00,86) 

5,3698+0,0006<a¿ 
5,3790+0,0008 59^ 

(Sm0o 4-SmOn fi) 
a=4,9883+0,0003 W 

5,015«:a^5,050+0,002 ̂ 2) 

Schmelzpunkt, 
Siedepunkt, 
Umwandlungspunkt (°0) 

1Umwd.· ^ / 

%mwd. =917-1072358 

TSchmelz.:1°72 38¡39) 
T3ieden :16?° 3 ° ' 3 9 ) 

Theoretische 
Dichte 
(g/cmO 

7,536 ^ ) 
7,536 5 8 ) 
7,52+0,01 ^ 

7,40 38'59) 



Tab. 9 Eigenschaften (Gitterstrukturen) von Samariumverbindungen 

Sm20^ 

SmzC 5 

Kristallstruktur 

KuDiscn 4.3,49,50; 
Mn205-Typ 

39 51 ) monoklin -"'^ J 

Sm203-Typ 

kubisch fz. 
25,30,39,52) 
Fe4N-Typ 

Gitterkonstante 

a .... ,, . :10,924+ mittlerer Jert ' 
0,009 39,46,47,48,49,50) 
a=14,177+0,010 51^ 
b=5,633+0,010 
c=8,874+0,010 
0< = 99,66+O,03 

25 ^QN) a = 5,172+0,010 ¿?>^; 
(C-reiche Seite) 
(bis SmCp) u) 

a-5,059 50'52) 
(C-arme Seite) 

a = 5 , 1 C 5 30,52) 
(C-reiche Seite) 

( ii'1 -Via N. 

Schmelzpunkt, 
Siedepunkt, 
Umwandlungspunkt 

(°c) 
4Q") TTT , :1100-1200 '; 

Umwd sqx 
I35O y-J 

860+20 58^ 

Theoretische 
Dichte 
(g/cnr) 

7,105 5<^ 

7,74 5 1 ) 



Tab. 10 Eigenschaften (Gitterstrukturen) von Samariumverbindungen 

Sm2C', 

SmC2 

Kristallstruktur 

kubisch fz.0£­ ,ΓΑ 
¿5,3?; 

Pu2C3­Typ 

tetragonal fζ. 

14,16,25,27,29,39, 
53,5^,55,56) 

CaC2­Typ 

27) 
kubisch '

 J 

Gitterkonstante 

(Ä) 

a=8,3989+0,0012 
(C­arme Seite) 

3=8,4257+0,0012 
(C­reiche Seite) 

3=3,770+0,001
 1
3,25) 

c=6,331+0,003 

3 = 3,766+0,002
 1¿f

) 
c=6,326+0,004 

3=3,762+0,002
 29
>54) 

c=6,312+0,004 

a = 3,76 ^ 

c=6,31 

a=3,76 55) 

c=6,29 

a=3,7 56) 
c=6,2 

a=3,775+0,005
 2 7 ) 

c=6,324+0,005 

Schmelzpunkt, 
Siedepunkt, 
Umwandlungspunkt 

(°C) 

T
Umwdl

:11
70+20

 2
^ 

Theoretische 
Dichte 

7. 
(g/cm

y
) 

7,477
 2 5 ) 

6,434
 2
5,39) 

6,45 ™> 

6,50 55) 
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müssen so durchgeführt werden, daß eine Hydrolyse der 

Probe ausgeschlossen wird. 

Bestimmung des Samariums 

Eine Probe einer Samariumverbindung (Einwaage: ca.0,1g) 

wurde in 59 ml 6 n HCl gelöst, mit NH¿.0H abgestumpft, 

verdünnt auf 100 ml und bei ca. 7°°0 mit Ammonoxalat 

zu Samariumoxalat gefällt. Nach zweistufigem Dige­

rieren wurde der Niederschlag abfiltriert, mit oxul­

säurehaltigem Wasser gewaschen und in einem Muffelofen 

bei 1000 C zu Samariumoxid verglüht. 

Der relative Fehler war kleiner als±1 %. 

Bestimmung des gesamten Kohlenstoffs 

Die Probe (Einwaage: 0,1 g) wurde bei 1000 C im Sauer­

stoff ström zu Samariumoxid und Kohlendioxid verbrannt. 

Das entstandene COp wurde zunächst in eine Hempelbü­

rette gesaugt, dann in eine KOH­Absorptionsbürette ge­

drückt. Durch die gemessene .Volumenkontraktion des 

Gases wurde der gesamte Kohlenstoffanteil der Probe 

ermittelt. 

Der relative Fehler betrug±5 %» 

Bestimmung des freien Kohlenstoffs 

Die Samariumverbindungen (Einwaage: 0,5 g) wurden vier 

Stunden unter leichtem Sieden mit 50 ml 6 η HCl hy­

drolysiert. Nach der Hydrolyse wurde die Lösung durch 

einen ausgewogenen Al­Porzellanfiltertiegel abgesaugt. 

Wie Blanco '■ ' und Bradley u.a. '5,/b; ^ e i U r a n VjZw. 

Thoriummono­ und äicarbiden gezeigt haben, bilden sich 

auch bei der Hydrolyse der höheren Samariumcarbide 
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neben dem gasförmigen Hydrolyseprodukt (vgl. 5·) 

wasserlösliche und unlösliche Wachse. Die vorhandenen 

Wachse wurden mit Diäthylketon gelöst und der auf 

dem Filtertiegel verbliebene freie Kohlenstoff an­

schließend mit Äthanol und mit Diäthyläther ausge­

waschen bzw. getrocknet. Der Tiegel wurde eine Stunde 

bei 105 C im Trockenschrank getrocknet und ausgewogen. 

Der relative Fehler war kleiner als+5 %· 

4.2.2 Röntgenographische Untersuchungen 

Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte nach der 

Debye ­ Scherrer ­ Methode (Kammer 0 57,54 mm, CuK<*­

Strahlung, Belichtungsdauer 12 h). Auf einem Film 

(Ilford Industrial Β) wurde zum Ausfiltrieren der 

Röntgenfluoreçzenzstrahlung eine 50 /um Aluminium­

folie, mit gleichen Abmessungen wie der Film ange­

bracht. Zur Beseitigung der Fehler, die durch abwei­

chende Kammerdurchmesser und Filmschrumpfung verur­

sacht sein könnten, wurde die asymetrische Methode 
77) 

nach Straumanis''
J
 verwendet. 

Bei der Indizierung der Linien muß bemerkt werden, daß 

bekanntlich Komponenten, die wesentlich unterhalb 5 % 

im Gemisch vorliegen, nicht durch Debye ­ Scherrer ­

Aufnahmen erfaßt werden können. Dagegen zeigen die 

metallographischen Aufnahmen schon geringfügige Aus­

scheidungen wie z.B. Samariummetall. 

4.2.3 Metallographische Untersuchungen 

Wegen der hohen Reaktionsfähigkeit der Samariumcarbide 

mit Feuchtigkeitsspuren muß sowohl während der Her­

stellung des Schliffes als auch während der mikros­

kopischen Aufnahme vollständig wasserfrei gearbeitet 

werden. 
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Der Ätzvorgang der Probe geschieht durch kontrollierte 
Hydrolyse der SchliffOberfläche vor der Aufnahme. 

Ein Stück eines gesinterten bzw. geschmolzenen Sama-
riumcarbidpellets wurde unter inerter Atmosphäre in 
einer Glove-Box in Epoxyharz Araldit M eingebettet 
und mit Diaplastol als Kühl- und Schmiermittel wie 
folgt geschliffen: 

a) Schleifen von Hand auf SiC-Papier 320, 400 und 
600 Grit mit Diaplastol, je zwei Minuten. 

b) Trockenschleifen auf SiC-Papier 5/0, fünf Minuten 
bei 1000 U/Min. 

c) Polieren mit einem Gemisch aus trockener Tonerde 
und Diaplastol (1 zu 10) etwa fünf Minuten bei 
1000 U/Min. auf mittelhartem Tuch. 

d) Präparieren des Schliffes mit Immersionsöl (nD = 
1,515)· Die Probe wurde danach kurzzeitig an die 
Luft gebracht, um eine leichte Oberflächenhydrolyse 
(Ätzung) zu ermöglichen, 

Während der Aufnahme wurde zur Vermeidung einer wei­
teren Hydrolyse kontinuierlich mit Argon gespült. 

4·3 Ergebnisse und Diskussion 

4.3-1 Ergebnisse 

Für die Bestimmungen bei der Diffraktion ist für jede 
Verbindung ein Referenzdiagramm erstellt worden. Die 
Diffraktionslinien des Kohlenstoffs (Fa. Kropfmühl, 
Qualität FP 99,99 auf 2000°C erhitzt) wurden experi­
mentell ermittelt. 
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Die für Samarium und Samariumsesquioxid gefundenen 

Werte sind ebenfalls experimentell und entsprechen 

den Diffraktionslinien, die von den ASTM­Karten (Sm 

und kalziniertem SnipO,) angegeben werden. 

Bei der Berechnung der Diffraktionsdiagramme von SnuC, 

SmpC^ und SmCp wurden die von den ASTM­Karten für die 

Verbindungen gleicher Struktur angegebenen Werte be­

rücksichtigt (Fe.N für Sm,C, PUpC, für Sm2C, und CaC2 

für SmCp). Die für die Berechnungen notwendigen Refe­

renzparameter a = 5,172 S für SnuC, a = 8,399 Ä für 

Sm2C, und a = 3,770 Å, c = 6,331 S für SmC2 sind nach 

den laut Literatur sichersten Werten verwendet worden. 

Die Abb. 14 stellt die Ergebnisse zusammen. Die verti­

kalen Linien entsprechen den Diffraktionslinien und 

sind nach dem Beugungswinkel Θ eingetragen. Ihre Höhe 

ist ihrer relativen Intensität auf der Diffraktions­

aufnahme proportional. 

Zur Identifizierung der Bestandteile in der Reaktions­

mischung wurden charakteristische Linien der Verbin­

dungen ausgesucht; sie sind in Tab. 11 angegeben. 

Die Diffraktionslinien von Tantal ebenso von Tantal­

carbid sind in den Diagrammen nie festgestellt worden. 

Dies läßt vermuten, daß bei den angewendeten Temperatu­

ren (bis 2000 C) die Reaktion der Inneriwände des Tan­

taltiegels mit der Reaktionsmischung als unwesentlich 

betrachtet werden kann. 

Eine erste Versuchsserie diente dazu, bei einer auf 

2000 C festgesetzten Reaktionstemperatur das Vorhan­

densein verschiedener Phasen im.Samarium­Kohlenstoff 

System zu bestimmen, wenn der Kohlenstoffgehalt von 

2,3 Gew.% auf 23,1 Gew.% variiert wurde. 
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Abb. 14 Intensität der wichtigsten Diffraktionslinien als 

Funktion des Beugungs winkeis. 
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Tab. 11 Charakteristische Diffraktionslinien 

■ tf ­ Sm 

Sm20, 

SmzC 
3 

SmpC, 

SmC2 

Diffraktionslinien 

432 + 220 

510 

200 

310 

112 

660 

440 

220 

321 

020 

­

622 

311 

510 

024 

Ganz allgemein bestätigen die Ergebnisse das Vorhan­

densein von den drei in der Literatur angegebenen 

Carbidtypen. Die Tab. 12 zeigt den wesentlichen Teil 

der Ergebnisse; die Schliffaufnahmen sind in den 

Abb. 15 ­ 18 wiedergegeben. 

Sm^C (gefundener Wert SmCQ 2 7 + 0,03 freier Kohlen­

stoff) weist neben charakteristischen Linien einige 

schwache Linien auf, die auf die Anwesenheit vonO(­

Samarium zurückzuführen sind. Abb. 15 a zeigt in dem 

geschmolzenen Carbid neben SnuC­Kristalliten Samarium­

ausscheidungen (dunkelgrau). Außer diesen zwei Phasen 

stellt man weder Sm2C, noch SmCp fest. Das Carbid ist 

kübisch­flächenzentriert, mit einer Gitterkonstanten 

a = 5,030 Α. Diese weicht deutlich von dem von Lalle­

ment 50; füi· den kohlenstoffarmen Bereich gegebenen 

Wert a = 5,059 S ab. 

SmpC (gefundener Wert SmC0 ,­ ohne freien Kohlenstoff) 

zeigt das Auftreten einer dritten Phase, der von 

SmpC,. Diese ist im Diffraktionsdiagramm schwer er­

kennbar, aber im metallographischen Schliff sichtbar 

Abb. 15 b). Der helle Grund wird von Sm,C­Kristallit 



Tab. 12 Charakterisierung von Samariumcarbiden bei 2000 C hergestellt 

Gesamt­
zusammen­
setzung 
(theor.) 

Sm 

SmC~ -, 0,5 

SmC0,5 

—ï /Ί 

1 ,o 

SmC^i o c 1 ,¿y 

1
,5 

3mC
2,0 

SmC2 5 

"Ι„,Π 

om^x g 

Zus.­
Setzung 
bez. auf 
C­gebunden 

­

o,27 

SmC0 ? 5 0 

3mC0 ̂  9 0 

OHIO/. x| ¿, 

1
, 5/ 

­1 /~1 

ΟΠΙυ ρ χι o 

3mG
2,16 

C­frei 

­

0,03 c 

­

0,10 c 

0,11 c 

0,15 C 

0,08 C 

0,55 C 

1 ,66 C 

Röntgenographische Untersuchung 

o< ­Sm 

a=8,996 

0i=25°15' 

einige 
schwache 
Linien 

a=8,996 

«=23 13' 

«=8,996 

P<'=23 15' 

­

­

­

­

­

Sm^C 
3 

­

a=5,o5o 

a=5,048 

a=5,059 

­=5,065 

­

­

­

­

Smp Cv 

­

­

einige 
schwache Lin 

v,=8,
7
65 

a=8,374 

^=8,375 

­

­

­

SmCp 

­

­

. 

­

­

­

■a=5,770 

c=6,^5 

­
7
,77C 

­ " , / ι' '"' 

c =6,
 2
34 

Metallo­
graph. 
Schliff 
(Abb.Nr.) 

­

15a 

15b 

16a 

16b 

17a uai b 

':8 o 

18b 

­



5 0 -

'■■-■>■■,<-''ì à Ä »
: 

f
1
;., ' i'' ' T ve 

• ; l i ' S t t V ' . ' > 

, · ' i 

«É/ ι V . * * ^ . . ' . tf l~Jt ν! ι ί H T * 

ι» : 14 * y' f 'J ν - , f h, Μ I 

a . SmC 0,27 
ß : Si 

g r a u : Sm­AusScheidungen 

w e i ß : S m ­ j C ­ K r i s t a l l i t e 
5 

500 χ 

b . SmC 
0 , 5 0 

w e i ß : S m , C ­ K r i s t a l l i t e 
3 

300 χ 

grau: Sm­Ausscheidungen 

dunkelgrau: Sm2C,­Ausscheidungen 

Abb.15 Gefügeaufnahmen von Samariumcarbiden 

bei 2000°C hergestellt. 
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a . SmC 0 , 9 0 

g r a u : S n i p C ^ ­ K r i s t a l l i t e 

Sm,C­Kristallite 
5 schwarz 

weiß: 3m­Ausscheidungen 

300 χ 

300 χ 

hellgrau: SmpC,;­Kristallite 

dunkelgrau: SnuC­Kristallite 

weiß: Sm­Ausscheidungen 

Abb.16 Gefügeaufnahmen von Samariumcarbiden 

bei 2000°C hergestellt. 
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a. bei 2000UC h e r g e s t e l l t 300 χ 

.λ 

sag** ·ρ > ί ^ ^ | ^ 

'A ,'*£ ***ΐΚ^Α-' ' ' -r - ' 

b. bei 2300°C hergestellt 300 χ 

Abb.17 Gefügeaufnahmen von Samariumsesquicarbiden 
SmC1,37 
hellgrau: SmpC^-Kristallite 
dunkelgrau: Sm,C-AusScheidungen . 
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a. SmC 
1,92 

SmC
2,18

 +
 °'55 C 300 χ 

SmC2­Kristallite­mit Widmannstättenschem Gefüge 

schwarz: C­Ausscheidungen 

Abb.18 Gefügeaufnahmen von Samariumcarbiden 

bei 2000°C hergestellt. 
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gebildet, die grauen Dendriten sind die Ablagerungen 
von Samarium, die dunkleren Dendriten werden von 
SnipC, gebildet. 

3mC1 Q (3mC0 Q Q +. 0,10 freien Kohlenstoff) zeigt die 
gleichen besonderen Eigenschaften, jedoch ist der 
Anteil an Sesquicarbid höher. Der metallographische 
Schliff, dargestellt in Abb. 16 anweist auf das 
Vorhandensein einer geringen Menge Samarium (weiß), 
SnivO-Kristalliten (schwarz) und einen relativ bedeu­
tenden Anteil von SmpC-, (grau) hin. 

In 3mC^ p^ (gefundener Wert SmC, ̂  + 0,11 freien 
Kohlenstoff) sind nur die Sm^C-und SnipC-,-Phasen in 
der Röntgenanalyse nachweisbar. Man stellt jedoch auf 
der Abb. 16 b neben dem Snu C-Kristallit (dunkelgrau) 
und dem SrnpC^-Kristalliten (hellgrau) weiße Ausschei­
dungen fest, die wahrscheinlich aus Samarium"bestehen, 
Ihr Anteil sollte deshalb unter 5 % liegen. 

Sm2C, (3mC1 ,„ + 0,15 Kohlenstoff) wird laut Röntgen­
analyse von einer kubisch-flächenzentrierten Phase 
mit einem Parameter a = 8,585 S gebildet. Ebenso wie 
bei SnuC stellt man fest, daß dieser Wert niedriger 

2 25) 
ist, als der von Spedding 'J für den kohlenstoff­
armen Existenzbereich angegebene (a = 8,5989 A ) . Die 
Schliffaufnähme (Abb. 17 a) zeigt jedoch die Anwesen­
heit einer Ausscheidung die aus Sm,C bestehen könnte. 
Die Aufnahme läßt erkennen, daß das Material nur ange­
schmolzen ist (Bildung von großen Kristalliten); er­
hitzt man das Pellet auf 2300 C, wird das SnipC, durch­
geschmolzen (Abb. 17 b). 
SmCp (gefundener Wert SmC^ Q¿, + 0,08 freier Kohlen­
stoff) zeigt tetragonal flächenzentrierte Struktur, 
wie sie von allen Autoren angegeben worden ist. Die 
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in dieser Untersuchung gefundenen Werte der Kristall­
parameter sind a = 3,770 A und c = 6,315 Å, mit 
- = 1,675· Die Röntgenanalyse läßt auf keine andere 
3. 

Phase in SmCp schließen. Die Schliffaufnahmen (Abb.18a) 
zeigt nur SmCp-Kristallite mit Widmanstättenschem 
Gefüge ohne Kohlenstoffausscheidungen. 
In Abb. 18 b ist das Gefüge von SmCp r (gefundener 
Wert SmCp ^o + 0,35 freier Kohlenstoff) dargestellt, 
das dem von SmC. qp ähnlich ist, aber zusätzlich 
Kohlenstoffausscheidungen enthält. Die Röntgenauf­
nahme weist nur auf die Anwesenheit von SmCp ( a = 
3,770 S, c = 6,334 Å, - = 1,680). SmCx „ (gefundener 

a y ,o 
Wert SmCp 1 6 + 1,66 freier Kohlenstoff) hat die 
gleichen Kristallparameter wie SmCp t-· Außerdem sind 
Kohlenstofflinien deutlich zu erkennen. 
Eine zweite Versuchsserie sollte den Einfluß der Tem­
peratur auf die Bildung der Carbide aus Samarium­
metall- und Kohlenstoff-Mischungen feststellen. Drei 
Mi s chungs typ en entsprechend Sm,C, Sm?C^ und SmCp ,-
wurden jeweils auf 800, 1200, 1400, 175O und 200Óoc 
erhitzt und 90 Minuten bei der jeweiligen Temperatur 
gehalten. Die Tabelle gibt die Ergebnisse der che­
mischen Analyse der nach der Reaktion erhaltenen 
Carbidpellets ebenso wie ihre Kristallparameter an. 

4.3.2 Diskussion 

a) Snu C 

Entsprechend den Ergebnissen der Tab. 13 und unter 
Berücksichtigung der mit der chemischen Analyse ver­
bundenen Fehler ist die Carburierung von 1200 C an 
praktisch vollständig. Die erhaltenen Carbide haben 



Tab. 13 Einfluß der Reaktionstemperatur auf die chemische Zusammensetzung 
und die Kristallparameter 

Temperatur 

.(°c) 

800 

1200 

1400 

I75O 

2000 

SnuC 

Zusammensetzung 

-

SmC 0 ,q + 0,05 C 

-

S m C 0 î 5 4 + 0 C 

SmC0 2n + 0»°3 C 

Gitter­
konstante 
(ï) 

-

5,095 

-

5,030 

5,030 

Snu, C, 

Zusammensetzung 

SmC1 2 8 + 0,17 C 

SmC1 4 5 + 0,07 C 

SmC1 5q + 0,09 C 

SmC1 5 5 + 0,09 C 

SmC^ 5 7 + 0,13 C 

Gitter­
konstante 
(2) 

8,368 

8,376 

8,382 

8,384 

8,375 

SmC 2 

Zusammensetzung 

SmC1 27 + 1,19 C 

SmC1 2 8 + 1,18 C 

-

SmC1 q 5 + 0,54 C 

SmC 2 1 8 + 0,35 C 

Gitter­
konstante 

(2) 
3,770 
6,337 

3,772 
6,337 

-

3,768 
6,311 

3,770 
6,334 
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tatsächlich eine Zusammensetzung zwischen SmC0 ,Q und 

SHICQ p7 mit einem schwachen Anteil an freiem Kohlen­

stoff. Der der Phase SnuC entsprechende Parameter 

5 

geht von 

a = 5,095 X bei 1200°C (SmCQ ,q + 0,05 C) auf 

a = 5,050 S bei 1750°C bzw. 2000°C (3mC0 ^ bzw. 
'0 27

 +
 ^,03 ^)

 zuruc
k. SmC( 

Die Tab. 12 zeigt ebenso, daß bei wachsendem Kohlen­

stoffgehalt im Carbid (von SmC0 p7 auf SmC^ .¿,) der 

' ' o 

der Phase SnuC entsprechende Parameter von a= 5,050 A 

(für SmC0 27 + 0,05 C) auf a = 5,065 2 (für SmC, ̂  + 

0,11 C) steigt. Dieses Ergebnis bestätigt die Beobach­
50) 

tung von Lallement
 y
 , daß der Kristallparameter der 

Phase SnuC mit dem Kohlenstoffgehalt wächst. 

b) Snu.C, 

Ebenso wie bei Sm^C zeigen die Ergebnisse der Tab. I3, 

o 

daß die Carburierung von 800 C an vollständig ist. 

Das Carbid hat bei dieser Temperatur folgende Zusam­

mensetzung: SmC^ po + 0,17 C mit a = 8,368 Α. Von 

1200 C an kann man die Zusammensetzung des Carbids als 

endgültig ansehen (SmC1 ^, + 0,07 C bei 1200°C, 

SmC1 ,7 + 0,13 C bei 2000°0) wobei der Parameter eben­

falls fast konstant ist (von 8,384 2 bis 8,375 2). 

Ein bei SnuC beobachtetes Phänomen wird auch bei 
5 

SnuC­, festgestellt: Bei wachsendem Kohlenstoff gehalt 
im betrachteten Carbid (von SmC0 q o + 0,10 C auf 

SmCx, -zri + 0,13 C) steigt die Gitterkonstante von 

' o o 

a = 8,363 X auf 8,376 Α bei gleichen Reaktionsbe­

dingungen (Tab. 12). 
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Die Phase SmC,, ,7 + 0 0(- + 0,13 C, deren Zusammen­
setzung sich am stärksten der Stöchiometrie nähert, 
weist ein a = 8,735 + 0,005 2 auf. 

c) SmC2 

Ganz allgemein stellt man auf den Röntgendiagrammen 
wie auf den Metallschliffen fest, daß die dem Dicarbid 
entsprechende Phase, unabhängig von der Reaktionstem­
peratur oder der Menge an Uberschußkohlenstoff, immer 
vorhanden ist; sie entspricht der tetragonalflächen-
zentrierten Struktur. 

Bei einer genau bestimmten Zusammensetzung der Aus­
gangsmischung (Sm + 2,5 C) kann man beobachten, daß 
bei Erhöhung der Temperatur von 800 auf 2000 C der 
Anteil des an Samarium gebundenen Kohlenstoffes zu­
nimmt (von SmC1 27 + 1'19 C bei 800°C auf SmCp 1 8 + 
0,35 C bei 2000¿C). Von 800bis1200°C beobachtet man 
neben dem Dicarbid das Vorhandensein von metallischem 
Samarium, was darauf schließen läßt, daß die Reaktion 
bei niedrigen Temperaturen nicht vollständig ist. 

Der Kristallparameter bleibt konstant bei a = 3,770 2 
(a = 3,768 2 für SmC1 ^ bis a = 3,'772 2 für SmC1 2 8 ) , 
ebenso der Parameter c = 6,334 2 (c = 6,334 2 für 
SmCp S,Q bis c = 6,337 2 für SmC,, p„) ausgenommen für 
SmC. n,- mit c = 6,311 2. In der Tab. 12 stellt man 

',?5 ebenfalls fest, daß für SmCp 1 Q + 0,35 C und SmCp ^6 + 
1,66 C die Parameter konstant sind und bei a = 3,770 2 
und c = 6,334 2 liegen. Für SmC,, q 2 + 0,08 C findet 
man Werte a = 3,770 2 und c = 6,315 2 die mit denen 
von SmC,, qr vergleichbar sind, wenn man Samarium mit 
uberschußkohlenstoff reagieren läßt. 
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Man kann annehmen, daß eventuell zwei Typen von Sama-
riumcarbid anwesend sind: 

SmC1 q5 + 0 0 6 mit a = 3,768 + 0,005 2 
c = 6,311 + 0,005 2 

und SmCp 1 8 ± 0 06 m i t a = 5,770 + 0,005 2 
c = 6,554 + 0,005 2 

29) wobei diese letzte Phase der von Faircloth u.a. J 

angegebenen entspricht, wenn man Samariummetall mit 

UberschußKohlenstoff reagieren läßt. 

5· Hydrolyse 

5.1 Literaturübersicht 
10) Petterson J hat als erster festgestellt, daß die 

Dicarbide der Seltenen Erden hydrolysierbar sind und 
dabei gasförmige Kohlenwasserstoffe freisetzen. Er 
machte jedoch keine Angaben über die Natur und die 
Zusammensetzung der entstehenden Gase. 

Moissan 8i9,60,61,62,63) h a t i m j^schluß a n ¿Lie sys­
tematische Untersuchung der Seltenen Erden-Dicarbide 
ihre Hydrolyse erforscht. Er beobachtete, daß bei allen 
Carbiden 70% der entstehenden Gase aus Azetylen be-

11 64) 
stehen. Diese Ergebnis wird von Damiens ' ' bestä­
tigt, der außerdem das Vorhandensein Weiterer Kohlenwasser­
stoffe.̂  beweist. 

25) Spedding -" ist der einzige, der Angaben über die 
Hydrolyse der Tricarbide der Seltenen Erden machte. 
Er stellte fest, daß dies "Methanide" sind, denn die 
Hydrolysegase enthalten nur Wasserstoff und Methan. 
Der Autor gab aber keine Einzelheiten über den jewei­
ligen Anteil dieser Gase an. 
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Die Sesquicarbide und die Dicarbide sind dagegen 
"Azetylide", da ihre Hydrolyse überwiegend zu Aze­
tylen führt. Außerdem entstehen bei den Sesquicar-
biden gasförmige Kohlenwasserstoffe folgender Zusammen­
setzung C^H (x = 4, 6 , 8). 

y x 

14) Hoffman ' untersuchte nur die Hydrolyse des Sama-
riumdicarbids. Er fand, daß außer Azetylen, das den 
Hauptanteil der entstehenden Gase bildet (68,2 %), 
Wasserstoff (1,4 %), Äthan und Äthylen entstehen. In 
der Tab. 14 sind alle Ergebnisse über die Hydrolyse 
der Samariumcarbide zusammengefaßt. 

Tabelle 14 Hydrolyse der Samariumcarbide in % 

Hydro­
lyse­
gase 

Wasser­
stoff 

Methan 
Azety­
len 

Äthylen 

Äthan 

Propan 
Isopro­
pan 

Propen 

SnuC 5 

Spedding 
25) 

* vnd. 

vhd* 

-

-

-

-

— 

-

SmC, 3 

Spedding 
25) 

vhd. 

SmCp 

Moissan 
60) 

-

22,3 

70,1 

7,6 

·— 

— 

— 

-

Damiens 
64) 

5,07 

-

71,12 

7,92 

12,19 

1,28 

0,10 

2,32 

Spedding 
25) 

vhd. 

Hoffman 
14) 

1,4 

-

68,2 

13,5 

16,9 

— 

-

-

vhd.: vorhanden 
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Für eine genaue Beurteilung reichen diese Ergebnisse 
über Samariumcarbide nicht aus. Deshalb müssen Daten 
über andere Seltene Erden-Carbide herangezogen werden. 
Die meisten Untersuchungen wurden über die Carbide 
von Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Gadolinium und 
Yttrium gemacht. In der folgenden Übersicht (Tab. 15) 
sind chronologisch die wichtigsten Veröffentlichungen 
zusammengestellt. 

Tab. 15 Hydrolyse der Seltenen Erden-Carbide 

Autor 

Petterson 

Moissan 

Damiens 

Villelume 

Spedding 

Greenwood 

Palenik 

Pollard 

Kaminskaya 

Datum 

1895 

1896 

1913 19I8 

1951 

1957 

1961 

1961 

1963 

1965 

Referenz 

10) 

8), 9), 
60),61), 
62),63) 

64) 
11) 

21) 

25) 

3D 

32) 

66) 

65) 

Untersuchte Carbide 

LaCp 

YCp, LaCp, CeCp, PrCp, NdCp 

LaCp, CeCp, NdCp 

LaCp 

LapC,, LaCp, YbCp 

LapC,, LaCp 

LaCp, CeCp 

YCp, LaCp, CeCp, NdCp, GdCp 

LaCp, CeCp, PrCp, NdCp, GàC? 
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Die meisten Autoren stimmen darüber ein, daß die Di­

carbide einen Azetylen­Gehalt zwischen 50 und ^2 % 

und einen Wasserstoffgehalt zwischen 4 und 18 % ergeben 

und ß.\ff Rest Äthylen, Äthan und Kohlenwasserstoffe 

mit Ο,­und C ¿.­Atomen bilden. 

Kaminskaya ­" beobachtete eine Zunahme des Azetylen­

gehaltes vom Lanthan zum Neodym, dann eine Abnahme 

bis zum Gadolinium. Diese Tendenz wurde von Pollard 
66) 

nicht beobachtet. 

31) 
25) 

Greenwood stellte in Übereinstimmung mit Spedding 

fest, daß das Sesquicarbid von Lanthan weniger Azety­

len und mehr Wasserstoff entbindet als das Dicarbid 

(Tab. 16). 

Tab. 16 Hydrolyse der Sesqui­ bzw. Dicarbide von 

Lanthan (entstehende Gase in %) 

Spedding 

Greenwood 

La2C5 

Wasserstoff 

50 

47,1 

Azetylen 

30 

36,6 

LaCp 

Wasserstoff 

20 

17,9 

Azetylen 

70 

68,3 

Bei allen diesen Autoren wurde die Hydrolyse entweder 

mit reinem Wasser (Moissan 
60) _ ," 11) 

' , Damiens
 J

 , Ville­21 ") 25Ì fi5^ 

lume \ Spedding ■?)
, Kaminskaya ■?J) oder mit Säuren 

wie 4N HpS04, 4N HNO, (Spedding
 2 ^ \ Pollard

 66
^)bei Einwaae 

von 0,1 bis 0,5 g des entsprechenden Carbids vorgenommen. 

Die Reaktion verlief bei Zimmertemperatur oder bei 

100°C. 
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Für die nach 1950 durchgeführten Arbeiten wurden die 
während der Hydrolyse entstehenden Gase durch Gas­
chromatographie oder seltener durch Massenspektro-
metrie bestimmt. Eine quantitative Zusammensetzung 
der für die Hydrolyse verwendeten Carbide wurden in 
den meisten Fällen nicht angegeben. 

5.2 Versuchsbedingungen 

Ausgangsmaterial 

Die Samariumcarbide wurden durch direkte Reaktion des 
Kohlenstoffs mit Samarium bei 2000°C (vgl. 3-1.4) 
hergestellt. Die Tab. 17 gibt die Zusammensetzung 
und die Kristallparameter der für die Hydrolyse 
verwendeten Carbide an. 

Tab. 17 Zusammensetzung und Kristallparameter der 
Samariumcarbide 

Carbid 

SnuC 

Smp C -, 

SmCp 

Zusammensetzung 

Sm 
(%) 

96,2 

87,8 

83,2 

C(gebun­
den) 

(%) 

2,1 

9,6 

14,5 

C(frei) 

0,2 

0,9 

2,3 

Carbid-
formel 

SmC0,27 

SmCi,37 

SmC2,18 

Kristall­
parameter 
(2) 

a = 5,030 

a = 8,375 

a = 3,770 
c = 6,334 

Diese Carbide wurden in einem Achatmörser gemahlen 
und anschließend gesiebt. Die Siebfraktion (kleiner 
als 120 /ua ) wurde für die Hydrolyse verwendet. 
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Zur Hydrolyse wurde 1 N Salzsäure eingesetzt. 

Apparatur 

Sie besteht aus einem Reaktionsgefäß mit seitlichem 
Hahn und Einlaufburette wo die Hydrolyse stattfindet. 
Die entstehenden Gase wurden zuerst in einer Kühlfalle 
und einem Trockenturm mit CaO-Füllung getrocknet und 
danach in einer Gassammel-Pumpe (System Toepler) auf­
gefangen. Abb. 19 zeigt ein-Schema der Anlage. 

Abb. 19 Aufbauschema der Hydrolysieranlage 

' RraktionsgefoO 
2 KühlMle 
3 Trockner (CaO) 
4 Vakuumpump» 
5 Sossammeipump* 
S 6asgromatagroph 
7 Schreiber 

Kühiwasstr 

Die Gasanalyse erfolgte in einem Gaschromatographen 
Beckmann Modell GC-M mit Wärmeleitfähigkeitszelle. 
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Da die xrennung des gesamten Gasgemisches nicht mit 
einer Kolonne möglich war, wurden drei verschiedene 
Kolonnen benutzt: 

1. Molekularsiebkolonne zur Trennung von Wasserstoff 
und Methan. 
Kolonnenlänge: 120 cm 
Innendurchmesser der Kolonne: 1/4" 
Temperatur im Kolonnenraum: 105 C 

2. Silikagelkolonne zur Trennung von Äthan, Azetylen, 
Äthylen, Propan und Propylen; 
Kolonnenlänge: 120 cm 
Innendurchmesser der Kolonne: 1/4" 
Temperatur im Kolonnenraum: 105°C 

5. Dioctylsebacinatkolonne auf Chromosieb W 42/60 
zur Trennung von Butan, Buten 1, Iso-Buten, 
tr-2-Buten, cis-2-Buten, Äthylazetylen. 
Kolonnenlänge: 360 cm 
Innendurchmesser der Kolonne: 1/4" 
Temperatur im Innenraum: 45 C. 

Durchführung der Versuche 

Eine Samariumcarbidprobe (0,1 g) wurde unter inerter 
Atmosphäre in einer Glove-Box gewogen und in das Reak­
tionsgefäß gegeben. Das Gefäß wurde mit dem seitlichen 
Hahn abgesperrt und an der Hydrolyseapparatur ange­
schlossen. Nachdem die ganze Apparatur - einschließ­
lich dem Reaktionsgefaß - evakuiert war, erfolgte die 
Hydrolyse durch Zugaben von einigen Tropfen 1N HCl 
aus der Bürette bei Raumtemperatur. Die schnell ent­
stehende Gasmenge aus den Samariumcarbiden (bis zu 

7. 

10 cnr Gas) wurde über die Kühlfalle und den Trocken­
turm in der Toeplerpumpe gesammelt. 
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Die Gase wurden danach in den Trägergasstrom aus 

Reinsthelium (Fa. Edelgas) gedrückt, in den Gaschroma­

tographen zur Trennung geleitet und anschließend analy­

siert. Wurde eine ander Trennsäule in den Gaschromato­

graphen eingebaut, so erfolgte der Hydrolysenvorgang 

jedesmal mit frischem Material. 

Der Gaschromatograph wurde mit Reinstgasen der Firmen 

Fluka bzw. Edelgas geeicht. 

5.3 Ergebnisse und Diskussion 

Ergebnisse 

In Abb. 20 sind typische Diagramme der Gastrennung in 

jeder der drei Säulen dargestellt. Die Ergebnisse 

sind in der Tab. 18 zusammengefaßt. Bei den angegebe­

nen Werten handelt es sich um Prozente der Gesamtgas­

menge. Diese Werte sind Mittelwerte aus jeweils vier 

Messungen und sind mit ihren Standardabweichungen 

angegeben. 

Mit dem zur Verfügung stehenden Gaschromatographen 

und den Trennsäulen ist nicht bei allen Gasen eine 

Trennung möglich. So mußte η­Butan, iso­Buten und 

1­Buten als Summe ausgewertet werden. Bei SnuC­, und 

SmCp wurden neben den aufgeführten Komponenten auch 

noch zusätzliche Gase nachgewiesen, die nicht zu iden­

tifizieren waren.Teilweise kann es sich dabei um 

höhere Kohlenwasserstoffe handeln, eventuell auch 

um Chlorverbindungen. 

Der feste Rückstand in dem Reaktionsgefäß schien a­

aorpiigu sein, da er keine Röntgendiffraktionslinien 

aufwies. 

Diskussion 

Die Hydrolyse von SnuC ergab nur Wasserstoff (79%) 

und Methan (20,5%). 
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a) Molekularsieb, LängeΊ',2m,//<"' 
Temp. f05°C, Smin 

CH< C2H* 

C 3 Hi 

1 " 1 1— I ' 1 1—™i I *—1 *l ι ι ι ι "—1-
1 2 3 4 5 6 7 8 9 W Π 12 13 14 15 

bj Silica gel, Länge 1,2 m,1/4"* 
Temp. 150'C, 15 min 

n-CtHK 
ISO-CUHi 
1-C*H$ 

c) Dioctytsebacinat auf Chromosorb W42/60 
Länge 3.6m, 1/4"*, Temp.45°C, 9min 

Abb. 20 Charakteristische Chromatogramme für ver­
schiedene Trennsäulen. 
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Tab. 18 Zusammensetzung der entstehenden Gase bei der 
Hydrolyse der Samariumcarbide 

Gas 

Wasserstoff 

Methan 

Äthan 

Äthylen 

Azetylen 

Propylen 

Butan 
iso-Buten 
1-Buten 

cis-2-Buten 

tr-2-Buten 

Kthylacetylen 
unbekannte 
Komponenten 

Analysenwerte in % mit Standardab­
weichungen 

SmC0,27 

79,5 + 2,1 

20,5 i 1,2 

-

-

-

-

-

-

-

-

SmCl,37 

25,0 + 4,4 

5,2 + 0,3 

11,3 + 1,5 

6,3 i 0,3 

42,0 + 4,6 

0,3 + 1,7 

2,2 + 0,5 

< 0,5 

< 0,5 

0,7 

7,0 

SmC2,18 

10,4 + 2,2 

< 0,5 

5,7 í 0,5 

16,0 + 0,5 

59,0 + 3,9 

-

3,5 i 0,3 

-

-

-

5,4 
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Die vorliegenden Ergebnisse stimmen mit denen von 
Spedding überein. SnuC ist also ein "Methanid". 

SnuC, und SmCp können als "Azetylid" betrachtet wer­
den, obwohl ihre Hydrolyse nicht nur zur Bildung von 
Azetylen (jeweils 42 bzw. 59%) führte. Es wurde auch 
Wasserstoff (SnipC,: 25%, SmCp: 10,4%) gebildet, eben­
so Äthylen (SnuC-,: 6,3%, SmC0:16%) und andere Kohlen-

* 14) 
Wasserstoffe. Die von Hoffman J bei der Hydrolyse 
von SmCp gefundenen Werte waren: 68,2% für Azetylen, 
1,4% für Wasserstoff und 13,5% für Äthan. Pollard 6^ 
stellte fest, daß bei der Hydrolyse von LaCp, CeCp, 
NdCp bzw. GdCp der Prozentsatz an freiwerdendem Aze­
tylen konstant ist und bei etwa 58,8% liegt, der 
Prozentsatz von Wasserstoff bei 2,7% und der von 
Äthan bei 10,5%. 
Diese Ergebnisse sind also in etwa gleichwertig, wenn 
man die verschiedenen Faktoren betrachtet, die die 
Hydrolyse beeinflussen und in den verschiedenen Ar­
beiten unterschiedlich sind. Solche Faktoren sind 
z.B.: die Temperatur, bei der die Hydrolyse stattfin­
det, die verwendeten Hydrolysemittdl, die benutzten 
Gasanalysatoren, die Zusammensetzung der Carbide. 

Die Tatsache, daß die Hydrolyse des Sesquicarbids zu nie­
drigeren Azetylen-Konzentrationen führt als das Di-
öarbid, aber zu höheren Wasserstoffwerten, wurde auch 

25) 31) 13) 
von Spedding " , Greenwood^ J und Samsonov J festge­
stellt. Der Gehalt von 36,6% Azetylen, der bei der 
Hydrolyse von LapC, (Greenwood) gemessen wurde, steht 
in verhältnismäßig guter Übereinstimmung mit dem hier 
bei SnuC, gefundenen Wert von 42%. 

2_ Die Hypothese vom Vorhandensein von C2 Anionen in·" " 
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SnuC, und SmCp­Molekülen scheint durch die Bildung 

von Wasserstoff und Azetylen während der Hydrolyse 

bestätigt. Man kann annehmen, daß in SnuC, von sechs 

Valenzelektronen, die von den zwei Samariumatomen 

2­

stammen, drei an eineinhalb Gruppen Cp gebunden wer­

den, was zu einem Überschuß von drei freien Elektro­

nen führt, also eineinhalb pro Samariumatom. Im Falle 

von SmCp gibt es nur ein freies Elektron im Molekül. 

Da pro Atom die Zahl der Valenzelektronen im Leit­
25) 

fahigkeitsband der Menge freigesetzten Wasserstoffs ■" 

direkt proportional ist, kann man erwarten, daß SnuC, 

mehr Wasserstoff abspaltet als SmCp. Diese Tatsache 

wird von den hier vorliegenden Ergebnissen bestätigt. 

Die Hydrolysereaktion kann durch die Chemisorption 

der HpO­Moleküle an der Oberfläche des Carbids er­

klärt werden ' . Die Ho0­Moleküle haben ihr freies 
3+ 

Sauerstoff­Elektronenpaar auf die Snr ­Ionen gerichtet, 

Das Samariumatom spaltet auf Grund seiner größeren 

Affinität zum Sauerstoff als zum Wasserstoff das 

HpO­Molekül, von dem sich ein Proton mit einem Elek­

tron der Außenschicht zu atomaren oder ionisiertem 

Wasserstoff verbindet. Dieser führt mit dem Kohlen­

stoff des SnuC­Kristalls zum CH0. ­Radikal oder mit 

2 ­ 3 ¿ 

der Cp Gruppe im Falle von SnuC, oder SmCp zum CpH.Ra­

dikal. Gleichzeitig bildet sich Samariumhydroxid 

oder Samariumoxidhydrat. Im Falle von­SmCp kann die 

Reaktion wie folgt verlaufen: 

SmCp + 3(H OH) »Sm(0H)5 + c|~ +3(H) 

c|~ + 2(H)—**C2H. 

Man kann danach folgende Reaktionen aufstellen (Schul­

tze ι 

CoH. 

tze u.a. '') 
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σ2Η2 + (Η) ►CpH,. 
CpHjr. + (Η) > CpHp + Ηρ >­CpH¿. 

Das gebildete Athen kann mit Wasserstoffatomen rea­

gieren, um ein Äthyl­Radikal zu bilden. Diese Reak­

tion, die katal 

führt zu Äthan. 

tion, die katalysiert werden kann (Harteck u.a. ̂ ) , 

Das Vorhandensein von Methan in den Carbiden, die die 

2­

Cp ­Gruppen in ihrem Kristall aufweisen, ist über­

raschend. Man kann jedoch annehmen, daß im Kristall 

einzelne Kohlenstoffatome vorhanden sind, die zu 
¿LÇ. \ 

Methyl­Radikalen reagieren (Pollard u.a.
 ;

) . Diese 

Radikale können später hydrieren, um Methan zu bilden, 

oder mit C0H0 bzw. C0H.­Radikalen zu Kohlenwasser­
69) 

stoffen zu C, reagieren (Jungers u.a. ). 

Die Tatsache, daß man bei der Hydrolyse von SnuC, mehr 

Methan findet (5,2 %) als bei der von SmCp (0,5 %), 

läßt sich durch die Länge der C­C­Bindung erklären. 

Diese Bindung beträgt 1,52 2 in SnuC, und 1,28 2 in 

14) 70Λ 

SmCp (Jensen u.a. , Atoji u.a.' )) und sollte des­

halb bei der exothermen Reaktion der Hydrolyse im 

Falle von SnuC, sich leichter spalten lassen. 

2­
Die C^­Kohlenwasserstoffe können aus zwei Cp ­Gruppen 

gebildet werden. Danach schließt sich eine teilweise 

71) 72) 

(Leroy
 J) oder vollständige (Joris u.a. , de Ville­

lume'
3;
) Hydrierung der gebildeten Radikale an. 
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; Erkenntnisse verbreiten ist soviel wie Wohlstand verbreiten — ich 

; meine den allgemeinen Wohlstand, nicht den individuellen 

Reichtum — denn mit dem Wohlstand verschwindet mehr und 

mehr das Böse, das uns aus dunkler Zeit vererbt ist. 
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