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Reaktionen im festen Zustand. II. 
Eine Untersuchung der Bildung von Kupferferrit nach der 

HAHNschen Emaniermethode 
Von 

R. JACITSCH und A. MASCHIN 
Aus dem I. Chemisehen Institut der Universitgt Wien 

Mit 3 Textfiguren 

( E i n g e g a n g e n  am ~O. 4. 1986. V o r g e l e g t  in der S i tzung  am 23. 4. 1936) 

Wie in einer friiheren Arbeit i gezeigt werden konnte, ist 
die HAHN~h~ Emaniermethode geeignet, den Verlauf yon Re- 
ak*ionen im festen Zustand zu verfolgen. 

Bei diesem ersten Versuch wurde an Si02,A]20 a und FesO3 
Radiothor homogen niedergeschlagen und die Emanationsabgabe 
der Prgparate wghrend einer Erhitzung yon Zimmertemperatur 
his 1000oC beobachte~. So wurden EV-Temperatur-Diagramme 
erhalten, welche fiir die einzelnen Praparate charakteristisch 
waren. 

Die Vermutung, dal3 ein beigemisehtes, inaktives Oxyd 
- -  in dem erwghnten Yersuch CaO - -  im Falle einer Wechsel- 
wirkung mit dem radioaktiv infizierten Oxyd das typische Dia- 
gramm desselben vergndern wiirde, land volle Bestgtigung. 

In nachfolgender Arbeit soll{e nun ebenso die Bildung von 
Kupferferrit aus FesO3 und CuO untersucht werden. Zu diesem 
Zwecke wurden FesOa und CuO sowohl mit, als auch ohne den 
Indikator RdTh hergestellt, die charakteristischen EV-Temperatur- 
Diagramme aufgenommen und dann die Einwirkung yon inaktivem 
CuO auf radioaktives Fe2Oa sowie die Einwirkung yon inaktivem 
Fe~03 auf aktives CuO beim Erhitzen aequimolarer Gemische 
an der :~nderung der EV-Kurven studiert. 

In dem Temperaturgebiet der Reaktion wurde bei konstanter 
Temperatur die Reaktion in Abhgngigkeit von tier Erhitzungs- 
dauer untersucht. 

FesOa-Diagramm und dessen :~nderung  bei e ine r  
W e c h s e l w i r k u n g  zwischen  CuO und Fe2Oa. 

Aus einer wgsserigen LSsung yon FeCI~ und Radiothornitrat 
wurde Eisenhydroxyd bei Zimmertemperatur mit NH3 ausgefiillt. 

1 1q. JAGITSCH~ d i e s e  Z e i t s c h r i f t .  



1 0 2  R .  J a g i t s c h  u n d  A .  M a s c h i n  

Dabei wird erfahrungsgem~$ das RdTh an der groSen inneren 
0berfl~che des Eisenpr~parates homogen niedergeschlagen. Das 
Hydroxyd wurde bei 80~ getrocknet, in der Reibschale pul- 
verisiert und luftfeucht aufbewahrt, his sich das die Emanation 
liefernde Folgeprodukt des RdTh, n~mlich ThorX, welches bei 
der Eisenf~llung nicht mitgerissen wird, aus dem Radiothor nach- 
gebildet hatte (etwa 14 Tage). 
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Fig .  1. 

Sodann wurde das Eisenpr~parat im elektrischen Ofen yon 
Zimmertemperatur stetig bis auf etwa 1000oC erhitzt, welcher 
u 3 Stunden lang dauerte, was einer Temperatursteigerung 
yon etwa 5oC pro Minute entspricht. 

Gleichzeitig wurde w~hrend tier Erhitzung die jeweils ab- 
gegebene Emanationsmenge im ~-Elektroskop gemessen. 

Die Eisenkurve (Kurve I in Figur 1) zeigt die gewohnte 
l:Tbereinstimmung mit friiher untersuehten Pr~paraten, mit Aus- 
nahme des Temperaturgebietes yon 800--900~ in dem ein be- 
tr~ehtlieher Anstieg und Wiederabfall der Aktivit~it eine letzte 
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Ordnung des Fe203 und Abgabe der Ietzten Reste chemisch ge- 
bundenen Wassers anzeigen. 

Dieser Anstieg erfolgt nlcht konstant, wie bei s~mtliehe~ 
friiher untersuehten Pr~paraten, sondern stufenweise. 

Worauf diese Verschiedenheit des Pr~parates zurfiekzufiihren 
ist, k~nn vorl~ufig nicht erkl~rt werden. Es soll auch in vor- 
liegender Arbeit nlcht versucht werden, eine Deutung dieser Er- 
scheinung zu geben, da das Studium der l~eaktion dureh diese 
Abweiehung nieht beeintr~chtigt wird. Die Fe2Q-Kurve ist eben 
fiir das vorliegende Pr~parat eharakteristiseh. 

Die Erhitzungskurve eines Eisenpr[iparates wurde yon 
O. HA~ 2 seinerzeit folgenderma~en gedeutet: das EV slnkt, der 
Sehrumpfung des Pr~parates entsprechend, bls 400~ kontinu- 
ierlieh ab. Der steilere Abfall yon etwa 400--500 o C wird durch 
das ,~u des Eisenoxyds erkl~rt. Nach einem flachen 
Kurvenstiick steigt das EV bei etwa 800oC wieder an. Der 
darauf folgende Wiederabfall zeigt einen zweiten KristalHsations- 
und 0rdnungsvorgang an. Der letzte Ast der Erhitzungskurve 
entspricht einer stark erh~ihten Molekularbewegung der Tr~ger- 
substunz, die tier Emanation den Austr~tt ins Freie er]aubt. 

Die Kurve II in Figur 1 zeigt die Yer~nderung, welehe das 
charakterlstisehe Diagramm des Fe~Oa durch Beimisehung des 
inaktiven Ca0 erf~hrt. u wurde Kupferoxyd Merck p. a. 

Bis etwa 650oC ist die Kurve des Gemisches von derjenigen 
des unvermischten Fe203 nieht zu unterscheiden. Eine geringe 
Abweichung s~ellt die Unregelmiil3igkeit und die grail]ere Streuung 
tier Mel3punkte bei 300~ dar. Eine nachhaltige Weehselwirkung 
kann jedoeh bei dieser Temperatur noch nicht stattgefunden 
haben; da der weitere Kurvenverlauf der Misehung der Kurve des 
reinen Fe.203 v~illig gleieh ist. Naeh etwa 650oC erfolgt nach 
kurzem Abfall des Emanierverm~igens der Misehung ein Anstieg, 
der bei 7500 C ein Maximum finder. 

W~hrend das EV des unvermischten FelOn, welches erst 
nach 720oC ansteigt, nach einigen Unstetigkeiten ein Maximum 
bei etwa 920~ bildet, f~illt die Aktivit~t des Gemisehes naeh 
7500 C bereits steil ab und erreicht einen tiefsten ~qert bei 8500 C. 

In einem Temperaturbereieh, wo bei dem unvermischten 
Fe~08 der letzte 0rdnungsvorgang noch nieht beendet ist (925 o C), 

20. HAHS und V. SENFT~, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 191. 



104 R. Jagitsch und A. Maschin 

durchl~uft die Kurve des Gemisches bereits den der starken Mo- 
lekularbewegung oberhalb des halben absoluten Schmp. ent- 
sprechenden letzten Ast. 

Die Einwirkung beginnt demnach bei etwa 650~ Dabei 
kommt es bereits bei dieser tiefen Temperatur nach kurzem Ak- 
tivit~tsabfall zu einer Dispersit~tserhShung, die bei etwa 7500C 
ihren hSchsten Punkt  erreicht. Dann erfolgt eine rasche Ordnung 
des Reaktionsproduktes, verbuuden mit einer starken 0berfi~chen- 
verkleinerung. Bei 850~ liegt bereits kristallisierter Kupfer- 
ferrit vor. 

CuO-Diag ramm und dessen  ~ n d e r u n g  bei e i ne r  Wechse l -  
w i r k u n g  zwischen  CuO und  Fe,_,0~. 

Kupferoxyd Merck p, a. wurde in einer LSsung yon Radio- 
thor-Nitrat in destilliertem Wasser suspendiert und einige Zeit 
gerfihrt. Dann wurde die Suspension, welche durch geringe Mengen 
H~q0~ schwach sauer reagierte, mit NIt3 neutralisiert. Wie es 
sich zeigte, schlug sich der radioaktive Indikator dabei auf dem 
Kupferoxyd nieder. Das Pr~parat wurde abgesaugt, bei 80~ 
getrocknet und his zur Untersuchung luftfeucht aufbewahrt. 

Kurve I in Figur 2 (Mel3punkte: o) zeigt das Verhalten des CuO 
beim Erhltzen. Das EmaniervermSgen nimmt allm~hlich ab. Die 
Unstetigkeiten in der Abnahme mit einem kurzen Wiederanstieg 
bei 250--3000 C wurden bei tier Untersuchung neuer Proben des 
Pr~parates stets wieder erhalten. Ab 600~ ers der steile 
Anstieg des EV, wie er bei Fe~03 ab etwa 1000~ bei AloO~ 
nach 1050~ oder bei noch h~heren Temperaturen beobachtet 
wurde. Die Temperatur ist bereits fiber den halben abso|uten 
Schmp. des CuO gestiegen, und die Tr~germolekfile befinden sich 
in einem Zustande erhShter thermischer Schwingungen. 

Kurve II  in Figur 2 (Met3punkte: • zeigt das Verhalten 
einer Probe des Cu0-Pr~parates, welcher inaktives Eisenhydroxyd 
im molaren Yerh~ltnis 1:1 beigemischt wurde, beim Erhitzen. 

Bis zum Anstieg nach 6000 C fallen die beiden Kurven zu- 
sammen. Der ansteigende Ast des vermischten Kupferoxyds ent- 
s sich bei den Temperaturen fiber 6000 C allm~hlich yon dem 
des unvermischten Cu0 dadurch~ dab die EV-Werte bei gleicher 
Temperatur nicht mehr ganz so hoch sind wie beim reinen 
Kupferoxyd, Ferner ist der ansteigende Ast der Kurve II  nicht 
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mehr stetig, die Kurve II  streut starker und steigt unregelm~13ig, 
beinahe stufenfSrmig an. 

Aus den Kurven der l~iguren 1 und 2 ergibt sieh eine er- 
hShte Reaktionsbereitsehaft des Kupferoxyds bei Temperaturen 
fiber 600 ~ C. Oberhalb dieser Temperatur befinden sieh die Kup- 
feroxydmo]ekfile in einem Energiezustand, weleher ihnen eine 
solche Beweglichkeit gibt, dal3 sie ihre P]~tze vertausehen kSnnen. 
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Wird das Kupferoxyd mit Eisenoxyd vermischt, so dif- 
fundiert oberhalb 600 o C das Kupferoxyd in das Eisenoxyd, wo- 
dureh anfangs eine Aufloekerung des Fe~O.. auftrltt, die sieh 
in einem EV-Anstieg des Fe~O3 KuBert. Iqaeh 7500 C erfolgt eine 
durehgreifende Ordnung des Kupferferrits. Der relativ geringe 
Unterschied des ansteigenden Astes der Kurven I und II  in 
Figur 2 erkliirt sieh dureh Wegdiffusion des CuO in der Richtung 
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sum Fe203. Xupferferritbildung unter Diffusion yon Fe20s zum 
CuO wird durch die vor]iegenden Kurven ausgeschlossen. 

E V - Z e i t d i a g r a m m e  im T e m p e r a t u r b e r e i c h  der  Wechsel-  
w i r k u n g  zwischen  CuO und Fe~.03. 

Eine grUl3ere Menge aktiven Fe20s und ebenso ein Gemisch 
von radiogktivem Fe~O.~ mit inaktivem CuO wurden bis 600~ 
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Fig, 3. 

erhitzt. Dann wurden Proben dieser vorerhitzten Prgparate auf 
eine hghere Temperatur, weIche auf • ~ konstant gehalten 
wurde, gebracht und die EV-Xnderung bei der beireffenden Tem- 
peratur in Abh~ngigkeit yon der Erhitzungsdauer gemessen. 

Es wurden so je 2 Isothermen - -  yon Fe~03 allein und yon 
dem Gemisch Fe~Os+CuO - -  bei 660 ~ 700 ~ 7500 und 8000 C er- 
halten. 

S~mtliche Kurven tier Figur 3 zeigen eine starke Abnahme 
des Ema,iervermtigens des aktiven Fe~03 bei lgngerem Erhitzen. 
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Je hSher die Temperaturen fiber 600~ der Vorbehandhngstem- 
peratur derPr~parate, bei welcher eine Wechselwirkung yon CuO 
und F%O3 noch night stattfindet, liegt, um so tiefer s die 
Aktivit~t. Die gegenfiber einer Erhitzung aus 600~ grS•ere 
Energiezufuhr bei den verschiedenen angewendeten Temperaturen 
bewirken eine immer durchgreifendere Ordnung des Eisenoxyds; 
die damit verbundene Abnahme der inneren Oberit~iche des Oxyds 
zeigt sich im EV-Abfall an. 

Ganz anders verhielt sich das Eisenoxyd beim konstanten 
HShererhitzen : das EV, welches bei 6000 C 37 % des Zimmer- 
temperaturwertes betrug, war bei 8000 C auf etwa 40 % ge- 
stiegen; der Ordnungsvorgang, welcher bei etwa 950~ beendet 
ist nnd einem tiefsten EV-Wert bei dieser Temperatur zustrebt, 
bewirkt bei dieser Erhitzungsweise hochdisperse Zwischenzust~nde. 

Diese Verschiedenheit der EV-Knderung bei Erhitzung bei 
konstanter Temperatur und bei stetiger Temperatursteigerung 
liegt augenscheinlieh an einer fortgesetzten StSrung des Ordnungs- 
vorganges bei ]etzterer Behandlungsweise. 

Ebenso wie die Isothermen der Fe~03-Pr~parate, fallen auch 
die Aktivit~tswerte der Fe~O3-CuO-Gemische bei den hiiheren 
Temperaturen immer starker ab. Die nach einer Stunde erreichten 
Werte liegen betr~chtlich unter dem EV-Wert des reinen Fe~03 
bei gleicher Temperatur und nach gleich langem Erhitzen. 

Unter tier Voraussetzung, dal~ es ang~ngig ist, in erster 
N~herung den Abfall des Eu  des unvermischten Fe203 yon dem 
EV-Abfall des Gemisches abzuziehen, um den Einflu~ des Kupfer- 
oxyds auf das EV des F%03 bei den versehiedenen Temperaturen 
zu ermitteln~ berechnen sich ffir die Neigungen der EV-:~n- 
derungen, welehe durch das CuO hervorgerufen werden, folgende 

bei 3000 tg. ~ 0"00 
, ,  6600 ,, ~ - - 0 " 5 7  
,, 7000 ,, ~ + 0 " 1 2  
,, 7500 ,, ~ - - 1 " 7 8  
, 8000 ,, ~ - - 5 " 4 5  

Tangenten : 

Diese versehiedenen Neigungen der EV-Kurven bei den Tem- 
peraturen 300 ~ 660 ~ 700~ 750 ~ 800~ stehen in bester t?berein- 
stimmung mit den rein qualitativen Ergebnissen aus den Fi- 
guren 1 und 2. 
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Bis 600~ ist eine Wechselwirkung zwischen CuO und 
Fe~O~ nicht zu beobachten, nach 600~ wirkt  das Kupferoxyd 
erst schwach verdeckend auf das Fe~03 ein, das E u  f~llt;  bei 
etwa 700 o C trit t  eine Aufweitung des Fe~O3 aus die Emanation 
kann aus dem Fe203 bei dieser Temperatur besser entweichen, 
als oberhalb und unterhalb 7000 C, tg. ~ wird positiv. Nach 7000 C 
wird die Geschwindigkeit der Reaktion, welche his zum kristalli- 
sierten Ferri t  verl~iuft, immer griil3er. 

Den Herren Professoren IJ. MARK und ST. MEYER miichten 
wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen. 


