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.4ESTRACT 

Thermoanalytical and X-ray studies were carried out on rhodium and on 
rhodium compounds. They proved that the orthorhombic fi-Rh203 is the most stable 
oxide under normal pressure_ The Iow temperature form (z-Rh,O,) with corundum 
structure was formed only in the decomposition of rhodium compounds (hydroxide, 
nitrate, sulfate). It transforms slowly and irreversibly to the high temperature 
modification (&Rh,O,) upon heatins in the range 750-1000’C. The rutile-type oxide 
RhOl could be prepared also under normal pressure at about 45&6W’C by de- 
composition of Rh-nitrate or Rh-hydroxide. It decomposes irreversibly and probably 
topotacticalIy to z-Rb?O, at higher temperatures. The thermal decomposition of 
RhzO, depends on the oxygen pressure, it decreases from 1130°C at 760 torr to 
900°C at 10 torr. This pressure dependence was determined by TG and DTG and 
was used for calculating the heat of dissociation of Rh,O, _ For a medium temperature 

AH%!87 = 92-7 kcal moi- l which is in the order of the hext of formation of RhL03. 
Both z- and &RhzO, are decomposed readily to Rh in reducing atmosphere at about 

IOO-150°C. The linear thermal expansion of the Rh-sesquioxides is very similar, 

about 55 x 10v6 in the average. 

Die wichti_esten Eqebnisse der hier beschriebenen thermoanalytischen Unter- 
suchungen iiber die Bildung und die Stabilitnt der Rhodiumoxide sind folgende: 

Die Aufoxidation von metallischem Rhodium findet je nach Korngriisse im 
Bereich von etwa 30%1000°C statt. Beim Rhodiummohr bildet sich dabei zuerst die 
metastabile Korundform (sr-Rh?O& sonst immer SIeich die stabile, orthorhombische 
Hochtemperaturform @Rh,O,). 

Die Zersetzung von Rhodiumbydroxid, Rh-nitrat, und Rh-sulfzt geht immer 
iiber das cr-Rh,OJ zum @-Rh203. wobei diese polymorphe Cmwandlung iiusserst 
tr+e abliuft. Bei kurzzeitigem Erhitzen ist r-RhzO, :dl noch bei lOOO=C stabil. 

*Vorgetngen am 1. Symposium der Geselkchaft fCr Thermische Analyse am 23.24. Juni 1975 an 
der Gesamthochxhule Tassel. 
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Das tetragonale RhOz (Rutiltyp) ensteht bei Temperaturen unter 600’C such 

unter Normaldruck in Luft, wenn als Ausgangprodukt Rh-hydroxid oder Rh-nitrat 
verwendet wird. Bei hiiheren Temperaturen wandelt es sich in das 3t-Rh203 urn. 

Je nach Sauerstoffpartialdruck findet die Dissoziation des /I-Rh,O, im 
Temperaturbereich van 9003C (bei IO torr) bis 113O’C (bei 760 torr) statt_ Diese 
Druckabh&gigkeit konnte mittels thermozravimetrischer Analysen bestimmt 
werden und wurde zur Berechnun g der DissoziationsGrme verwendet. Der so 
ermittelte Wert AHTzSf = 92,7 kcal mol- 1 Rh103 stimmt griissenordnungsm%si~ 
gut mit der in der Literatur angesebenen BiIdungsswG-me des RhlO, iiberein- 

in Formier,oas findet die Reduktion des x- und des /?-Rh,O, zum Rhodium 
bereits bei Temperaturen zwischen IOO-150°C statt. Das aus dem r-Rh,03 ent- 
stehende Rhodium weist dabei eine wesentlich kieinere Kristallitgr~sse auf aIs das 
aus /3-Rh?O, gebiIdete_ 

Die mittieren Iinearen W5rmeausdehnungskoeffizienten der beiden Rh,03- 
Modifikationen sind einander Hhnlich und relativ niedri,o. Fiir r-Rh,03 iie$ r, bei 
4.4 und z, bei 7.1 x IO-“/‘C (Bereich 20-82OY3, ffir #?-Rh?O, bettigt I= =4.9, 
zb = 5.5 und SC= = 6.2 x 10-6j’C (Bereich 20-1020°C). 

VieIfach werden die PIatinmetaIIe, besonders Platin, Rhodium und Iridium, als 
vollkommen oxidations- und korrosionsbestiindig angesehen. Dies ist beding durch 
die zahlreichen Hochtemperaturanwendunen fiir Heizleiter, ThermoeIemente. 
Elektroden, Ziehdiisen, Tiesel und BshZIter zum Schmelzen von G&em (2-B. 
LasergI%er, optische GIZser) und zur Herstellung von EinkristaIIen. AIIerdinss gilt 
diese Bestsndiskeit der PIatinmetaIIe und -legierungen nur in kompakter Form, d-h. 
fiir BIeche? TiegeI und Drshte_ In feinsepulverter Form. aIs Schwamm und besonders 
aIs Mohr, sind sie daegen sehr reaktiv und bilden verschiedene Oxide, Salze und 
andere Verbindunzen. Femer ist zu enGhnen, dass die PIatinmeraIIe bei hohen 
Temperature als Oxide verdampfen. In TabeIIe 1 sind die bisher bekannten PIatin- 
metalloside zusammen~esteIIt_ Beim Rhodium f3IIt auf, dass es als einziges dieser 

TABELLE I 

OXIDE DER PLPITIN bIETALLE 

Rurhcnium (44) 

RcO, (few 
Ru03 t&sf.) 
RuO, fgrsf-) 

Rhodium <45) 

Rh,O, (fat) 
Rho: (fest) 

Paliodium i46) 

PdO (fest) 

Osmium (76) 

OS02 tfest) 
OS03 fgasf.) 
0504 (test) 

Iridium (77) 

Ii-02 (fes0 

fro3 k-f-) 

Phin (75) 

Pto (fest) 
Pt,O, (fee) 
PtO, If&t) 



Elemente ein stabiles 3-we_rt.iges Oxid Rh203 bildet. Bemerkenswert ist such. dass bei 
allen PlatinmetalIen mit Ausnahme des Palladiums, Dioxide mit Rutilstruktur 
auftreten- Die meisten der festen Platinmetailoxide zeichnen sich durch hohe 
elektrische Leitfshigkeit und durch katalytische Eigenschaften aus. 

Rhodium und seine Verbindungen finden zahlreiche Anwendunsen fiir Thermo- 
elemente. reflektierende uberziige, als Legierungszusatz zum Platin (Festiskeits- 
erhiihunsj, fiir Katalysatoren usw_ Gegeniiber Platin hgtte Rhodium noch den Voneil 
dcs hSheren Schmeizpunktes und der etL1.a nur halb so _erossen Dichte. Ausschlag- 
gebend fiir die Anwendungen ist aber such die sehr ilnterschiedliche Hsufigkeit der 
PlatinmetalIe (Tabeile 2). So lag z-B_ 1965 die Weltfiirderuq an Platin bei etwa 35 t 
beim Rhodium dage,oen nur bei 2,3 t * _ 

TABELLE Z 

BERECHSE-I-E VORRATE DER WICHTIGSTEN FORDERLANDER AN 

PLATIKMFTALLEK 

Pislin 
Paiiadium 
iridium 

Rhodium 
Ruihcnium 
Pt-?cie:alIe 
(total) 

216.0 33 1566.0 x.7 G525.7 68.0 
213.5 3.9 3732.0 67.8 1561.2 ‘5.3 

10.9 5.9 123.4 67.7 e-5 26.4 

14.9 5.2 121.~ 43.0 149.9 51.9 
42.3 9.5 373.2 83.6 31.1 6.9 

497.6 2.s 6220.0 47.’ 6220.0 37.2 

W5hrend die Struktur der verschiedenen Rhodiumoxide (s. Tabeile 3) und die 
Polymorphic des Rh,O, einsehend untersucht wurden’-‘, finden sich nur wenige 
und zum Teil einander widersprechende Angaben iiber die Bildung und das thennische 
Verhalten dieser Oxide. Der Grund dafiir ist. dass je nach Temperaturbereich, 
Sauerstoffdruck und Auszangssubstanz (Rhodiumschwamm, Rhodiummohr, 
Rodiumverbindunsen) der Ablauf der Rhodiumoxidbildun_g ganz verschieden ist. 
Ausserdem ist die Ptiparation der verschiedenen Rh-Verbindungen nicht zanz einfach 
und kostspielig. Das Ziel der vorliegenden Untersuchuqen war nach MagIichkeit die 
Bildung und die Stabilitit der verschiedenen Rhodiumoxide mit thermischen 
Analysenmethoden (TG, DTA, HeizrGntsen) abzuklHren. Da die Struktur der 
verschiedenen Rhodiumoxide aus Pulverdaten bestimmt wurde, sollte such vcrsucht 
werden Einkristillchen fiir spatere Untersuchungen herzusteiIen, sowie die WZ-me- 
ausdehnung zu messen. Weitere Versuche befassen sich mit Reaktionen zwischen 
Rhodiumoxiden und anderen Oxiden d-h. mit der Sy.,these neuer Rhodiumver- 
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bindunsn- Im folenden werden die wichtigsten bisher vorliegenden Resultate 
dieser Untersuchungen beschrieben- 

TABELLE 3 

STRUICTURELLE DATEN DER RHODIUM-OXIDE 

Zusammnensefzung Rh, 0, Rh, 03 Rhz 0, RhOz 

Form= 
Symrnctric und 

Raumgruppe 
Gittcrkonstanten (A) 

Rh-0 Koordination und 
Abstand (A) 

601. (A3) 
Pack. Dichte (%) 
D, (g cms3) 
D a3 tg cnr3) 

L-i- (2) 
hexagonal 
R3c 
a = S-108 
c = 13.810 

oktaedr. 
2-0~2.07 
6 

312.0 
66.5 

8.02 
- 

H-i- 0% 
orthorhomb. 
Pbcil 
a = 5.148 
b = 5-433 
c = 14.695 
oktaedr. 

I 8’--‘_W - - __ 
8 

4II.S 
67.3 

8.19 
S-06 

HT. HP 
orthorhomb. 
Pbna 
a = 5.169 
b = 5.381 
c = 7.243 
oktaedr. 

1.95-2.09 
4 

201.5 
65.7 

8.36 
8.26 

LT. LP-HP 
tetragonal 
P+jmnm 
a = 4.486 
c = 3.088 

oktaedr. 
I .9_s1.97 
2 

62.2 
74.0 

7.20 
- 

3 L = Iowa, H = high. T = temperature, P = pressure. 

ESPERIWRTELLES 

Die fiir die verschiedenen Versuche verwendeten Ausgangssubstanzen sind in 

TahelIe 4 zusammengesteiit_ Sie wurden zum TeiI seller hersestellt und riintgeno- 

graphisch auf ihre Reinheit sepriift. Die thermoanalytischen Untersuchungen 

bezigiich Bildung und Zerfall der Rhodium-Oxide wurden mit einem Mettlet- 
Thermoanal_vzer in Aluminiumoxid-Tieselchen ( Y = 33 mm3) durchzefiihrt. AIs 
Gasatmosph%en wurden Luft, Sauerstoff (versch- Partialdrucke) und Formiergas 

(N,-Hz) verwendet- Die Aufheizgeschwindi_gkeit lag praktisch in allen Experimenten 
bei 2’C min- *, die Probenmensen hetruzen jeweils ca. 15-35 mg. Nehen den thermo- 
analytischen Untersuchungen wurden such isotherme W%mebehandlungen an 

TABELLE 4 

VERWENDm AUSGANGSSUBnANZEN 

Rhodium-Bohr 
Rhodium-Pulver 
Rhodium-Schuamm 
Rh(NO,),- 6 H:O 
Rh#O&-xHz0 t-r- I) 

=toH)3 
a-Rh203 (hex_) 

@-RhlO, (orth.) 
RhOr (tetrad) 

Heraeus. Katalysatorenpulver. 98 ‘%, 30 m2/g 
Degussa. 99.9 %_ t50 m 
Johnson Matthey. 99,9%, ~50 m 
Fluka, puriss. 
mehrmaIiges Eindampfen und Abrauchcn von Rh-Pulver mit 

konz HIS04 
F5llung aus Rh-NitratlBsung mit NH&OH 
Erhitzcn von Rh-Nitrat oder Rh-Sulfat auf 6%760%. 50 h 
Erhitzen van Rh odtr Rh-Verbindungen bci 9504OOO’C, 20 h 
Erhitzcn von Rh-Ximt oder Rh(OH)J bci J50-55O’C, 100 h 
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Rhodium 
Abschnitt 

Bei 

und verschiedenen Rhodiumverbindungen durch_gefiihrt die im n%hsten 
besprochen werden. 
den rantgenographischen Untersuchungen (alle mit CuK,-Strahiung) 

wurde fiir Aufnahmen bei Raumtemperatur eine Guinier-Kamera verwendet, fur 
Heizaufnahmen eine Enraf Nonius Kamera (System Lennt) und fur die Messung der 
Warmeausdehnung ein Riintgendiffraktometer mit Heizzusatz (MRC). Die Eichung 
des Diffraktometers erfolgte mit den in der Literatur angegebenen Werten der 
W%meausdehnung von z-AlzO, . Die Ausdehnungsmessungen wurden isotherm mit 
I Grad 2014 min in 20-Bereich 3O’-SO” durchgefiihrt. 

ERGEBSISE UKD DISKUSSIOS 

Die verschiedenen Ausgangs- und Reaktionsprodukte sind bereits in Tabelfe 4 
beschrieben. Zur Reindarstellung der Oxide wurden zun7chst zahlreiche isotherme 
Versuche im Temperaturbereich von 330-1100°C durchgefiihrt (s. Tabelle 5) Die 
Darstellung eines gut kristallisierten j?-RhzO, ist probIemlos und kann mit allen 
Rh-Ptiparaten und Rh-Verbindungen bei Temperaturen etwa im Bereich 900-1000 ‘C 
durchgefiihrt werden. Dagegen ist es sehr schwierig, die Korundform (z-RhzO,) in 
reiner Form zu erhalten. Bei Aufoxidation von metallischem Rhodium ensteht sie 
uberhaupt nicht, ausser in geringen Anteilen beim Rh-Mohr_ Die Zersetzung des 

TABELLE 5 

BILDUNG UND ZERFALL VON RHODIUM-OXIDEN BEI ISOTHERMEN 
VERSUCHEN 

Ausgangsmalerial Temp. (‘C) Zeit (h) A rmospMre Gebildete Phusen 

Rh-Mohr 550 1’0 Luft BRh20J(m), z-Rh20,(m) 
730 50 Luft B_Rh,Oa(m), z-Rh203(w) 

Rh-Pulver 600 I00 Luft Rh (5). J-RhZ03 Cm) 
750 15 Luft SRhzO, W 
900 60 Luft 8-RhtOz (s) 

Rh-Schu-amm 500 50 02 Rh(s), &Rh,O,W 
980 IO0 Luft &Rh,O,!sj 

Rh(OW, 450 200 Lufr Rho=(s) 
580 170 LUft RhO,(sj 
780 15 Luft =RhzO3(s), &RhzO,(=-) 

1050 50 Luft Rh (s). SRh,@a Cm) 

Rh(KO&-6HrO 450 200 Luft RhOl(sj 
580 I20 Luft Rho=(s). ? 
730 zo Luft z-Rh20J (s) 
780 15 Luft z-Rh203 (s), ? 

Rhl(SO~)a-xH=O 600 100 Luft z-Rh103 (s), Rh (w) 
730 50 Luft n-RhzOs (s). /3-Rh=OJ (w-j, Rh (w) 

1100 20 Lufr Rh (s) 



Rh-hydroxids, des Rh-sulfats und besonders des Rh-nitrates fiihrt jedoch immer 

iiber Z-Rh203 zum /3-Rh,03. Ganz rein konnte I-Rh203 durch Erhitzen von 

Rh(N0,)3-6H20 bei 73O’C (50 h) erhalten werden. Die Kristallit@%.se dieser 

Tieftemperaturform des Rh,03 ist sehr klein, was in den verbreiterten Reffexen im 
RGnt_gendiagramm zum Ausdruck kommt (s. Fiz_ I). Die im Handel erh2ltlichen 

Rh,O,-Ptiparate sind meist Gemische der Z- und der ~-Form. Die irreversible 

Umwandlung des r-Rh,O, in /3-RhZ03 erfolgt sehr trage etwa im Temperatur- 

bereich 7OO-105O’C je nach Auqangssubstanz und Erhitzungsdauer. Die in der 
Literatur3-J-6 aneeeebenen unsicheren Werte liesen zwischen 750-900°C Diese 

ahmahliche Umwandlun~ ist mo$cherweise auf die sehr ense Verwandtschaft 

zwischen den beiden Strukturen zuriickzufiihren’. 

Fig- I- Riintgenpuiverzxufnzthmen van Rhodium und Rhodiumo.xidcn (Cu K,)_ 

c 

0 
0 

2 

-2 ‘LI 

0 

Rho2 (tetrag.) 

Fig. I- BestZzdigkeit der Rhodiumoxide in AbhSngigkcit vom Saucrstoffdruck. 
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Interessant ist ferner, dass das tetragonale Rho, als Zwischenprodukt bei der 
Zersetzung von Rh(OH), oder Rh-nitrat in Luft such bei Atmospharendruck 

entsteht. Diese Rutilphase biIdet sich bevorzugt unter erhohtem Sauerstoffdrucks-5 
und hat im System Rh-0 einen ziemlich gossen Existenzbereich (s. Fig. 2). Tn den 
Tabellen 5 und 6 ist ersichtlich, dass das tetrasonaIe Rho? immer iiber die z-Form 

des Rh?O, zerf3It. Dies konnte such eindeutig durch Heizriintgenaufnahmen 
best&i@ werden. 

TABELLE 6 

BILDUNG UND ZERFALL VON RHODIUM-OXIDES BEIM AUFHEEZES IN 
DER THERMOWAAGE (Z’C min-‘) 

Ausgong5nrarericd A tmospii5~e Gebildete Phasen 

Rh-Mohr 

Rh-PuIvcr 

Rh(OH), 

Rh(NO5),- 6 H20 

Rh&SOA),-rHz0 

SRhzOr, 

7’0 
loo0 

7’0 
950 

1000 
IZ_33 

450 
720 

4.50 
720 

1000 

720 
1000 

1000 

400 
1000 

400 
1120 

Luft 
Luft 

Luft 
Luft 
Luft 
0, 

Luft 
Lllft 

Luft 
Luft 
Luft 

Luft 
Luft 

Luft 

S;-Hz 
Luft 

Nz-Ht 

0: 

z-Rh203 (m). &Rht03 (m) 
SRbO3 

&Rh,Oz(s), z-Rh,O,(w). Rhb) 
&RhzOx 
&RhzOx (s) 
SRhlOa (ml. Rh (m) 

RhOz(m) 
Rho-(m). z-Rh203(w) 

Rho2 t.m) 
Rh02(s), z-Rh20,(w), ? 
B-Rh:Ox(s), rx-Rh203(m) 

z-Rh,O, (s), Rh(w) 
r-Rh203(m). &Rhz03(m) 

z-Rh203 (m), &Rh=O, (mj 

RhW 
z-Rh203(m). &RhrO, (ml. Rh (iv) 

Rh (9 
&Rh,O, (5). Rh (u.) 

Ein topotaktischer Zerfall Rho, - r-Rhz03 w&e durchaus denkbar, die beiden 
Strukturen basieren auf ann~hemd hexagonal dichtest gepackten Sauerstoffschichten 
mit unterschiedlicher Oktaederhickenbesetzun_g. HeizrGntgenaufnahmen zeigten 

iibrisens den kontinuierlichen ubergang des (IOl)-Reflexes von RhOz in den (1 IO)- 

Reflex des +Rh,O, _ Bei Untersuchungen iiber den Einfluss von Alkalicarbonaten und 
Ba(NO,), (Zusatz jeweils 0.1 MOW) auf die Oxidation voa Rh-Pulver zeigte sich, 

dass diese dadurch zu etwas hiiheren Temperaturen verschoben wird_ Neben dem 
stabilen /?-Rh,03 entstanden dabei die entsprechenden Verbindunsen LiRhSOs , 
NaRhO,_ Versuche zur Ziichtuns von Einkristallchen des RhlO, waren nicht 

erfolgreich. Neben Transportreaktionen in reinem Sauerstoff bis 12OO’C wurden 
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such verschiedene LSsun_gschmelzen (NaCI, PbO. Borax, Na,SO,) versucht. Ein 
geringes Kristallwachstum des fi-Rh203 konnte nur bei Verwenduq van NaCI und 
Tempenturen bis IO5O’C (300 h) beobachtet werden. Eigenartigerweise zeigen die 
mit NaCI und Na$O, durcheefiihrten Versuche das Auftreten einer Phase deren 
RontSendiagramm dem des in der LiteraturS anegebenen Hochdruck-RhzO, 
entspricht. 

Die Ergebnisse der thermoanaIytischen Untersuchungen sind in Tabelle 6 
zusammerqefasst und aus den Fig_ 3-9 ersichtlich- Die Aufoxidation des Rhodiums 
etfolgte am leichtesten beim Rhodium-Mohr, am ttigsten beim Rh-Schwamm 
(Fig. 3, 3, 5). Von den beiden DTA-perrks (FiS. 3) diirfte der bei tieferer Temperatur 

einer Gasabgabe entsprechen, der bei hiiherer Temperatur einer Rekristallisation. 
Das Sebildete &Rhz03 zerf5llt bei etwa 1130 ‘C zu Rh, weIches beim Abkiihlen unter 
den venvendeten Versuchsbedingun~en (stromende Luft 6 1 h- ‘_ 2°C min- ’ 

Heizgxhwindi_gkeit) nur mehr teilweise reoxidiert wird. Erhitzt man z- oder 
/?-Rh,O, in Formiergas (.N=-HJ so erfolgt die Reduktion des Oxides zum Metall 
bereits bei 15O’C (Fig. 6)_ Der Zerfall des Rh(OH), zu Rho, ist in Fi_g. 7 gezeigt, der 
des Rhz(SO&-xH,O zu r-Rh,O, in Fi g. 8 und der des Rh(NO,), -6Hz0 zu Rho, 
und z-Rh,O, in Fig- 9. Bei den Umwandluryen Rho, --, r-Rh,O, und r-Rh,O, ---, fl- 
F&O, waren keine Effekte in den DTA-Kurven feststellbar. Die Entstehung und die 
Umwandlung der metastabilen Rhodiumoxide RhOL und r-RhrO, koncte daSeen 
eindeutig mit Heizrontsenaufnahmen verfolgt werden. 

RHODIUM - MOiiR 

(13.5mgF 

WC) t 

- 1-w 

TG I 

d --- 
*600 - DTA f 

-0pv 

.i 500 I 
/ 

./Lo 
.,’ 

,&o 
- I 

Loo - 
_,’ 

i loo 
A’> _.* .-_ _ _ :A i -: : _ _ _--. - 

Fig. 3. Auf~xidation von Rhodium-Mohr. 
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RHODIUY - SCHWAYM 
C2~mpb 

P 

.:’ . moo 
.:’ 

,:’ 
f 900 

i _._.. .- _--_- --. _ --- - _ 
--___..___ &___--_ - 

Fig_ 4. Aufoxidation van Rhodiumschwamm. 

RHODIUM - PULVER 

c=nof 

.- .._ __ 

Fig. 5. Aufoxidation van Rhodiumpuh-er. 



a - Rh,O, 
(Umg) 

Fig- 6. Rcduktion van z-Rh,O, in Formicrgas (X,-H,). 

- ~- -_- -* _ .-_.. -. . -.. -. ~_.___ - . _ ___-. -- _. _ 

Fig_ 7_ Zersetmn3 van Rh(OHb _ 
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__-_ .-. ___. _ ..~.. -_.--. _ ~_._. _ _~__.._____ _-_ _.. - -_ -.--_ - - -- - 
Rh(NO& - 6H20 

: - (14.5mo) 

rC-; ’ . t 
WrV 

/ 
/,I.. .___ 

._ GTA --_ t ,- . ~_--~ _ _-.---- _..-.P- _.__--_ _ _ __.__-. .-- _______ __ _-_ -----I~- -- ___e -- -- ----~ ~- 
,/. 

,’ 
l icQ TPC) 

TG 

t 
1WJ 
t 

? . 

_. _. _-. - _ . . . .-__.. 

Fig. S. Zersctzung van RhtXO3)x-xHzO. 

----_- .._-. _~.. - - .~ _ 

Rh&SO& - X Hz0 

IM.S%i 

- 700 TWX 

___/H-“-- ! 600 -I_____.._ __-- - -- -- ~. .__ .~ .__ __ ..-_ oTa.~ _&_ -- 

- 550 t . 

-- 400 TG f 
lm9 

t 

l 300 

: 

*20-J 

- 100 

.’ __ .~ .__ ~__.____.. . . ~.._.. .__.-__ _-_ .-~ _.._ -.-.~-- .- --- -. 

Fig. 9. Zcrsetzung van RhdSO&-xH20. 
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Zur Untersuchung der Dissoziation des j?-Rh203 wurde eine Reihe von 

Thermoanafysen bei Sauerstoffpartialdrucken von 730 bis 10 torr durchgefiihrt 

(s. Fig. lo), analog wie bci den friiheren UntersuchunSen am PdO’. Die Disso- 

ziationstemperatur (T_, , entsprechend dem Maximum der Zerfall,oeschwindigkeit, 
das aus der TG- oder DIG-Kurve ermittelt wurde) des Rh103 fallt in diesem 
Bereich von I 126°C bei 730 for-r auf 9OO’C bei IO torr. Die Aufheizgeschwindigkeit 
bei all diesen Versuchen betrug 0,S”C min- ‘_ Figur 1 I zeigt die iibliche DarsteIlunS 

der DruckabhZngigkeit der Dissoziation, tog Sauerstoff-Gleichgewichtsdruck gegen 

- - .-v-___-. ._..__ ^_~__. _. ___ -___ _ _... - _._-_-- _ ____ -__._ _._ 

TG Kurven -. ’ - ----__ . 

--. _- -- - - _ - _ _ . 

:: -;. _ . 
-____. .___ -- 
Fq 10.tori. _ . : 

- ._-_ _ - . ._ -___ 1. _ :___ 
_ _ SlOOtorr : _ _ -2 . ~-‘7--~5iiOtorTT 

- -hti-- _~_.______ I- =------ 
_ 

7 - --__._ -_ -- . - - _ 
::- ri. 

1 a. I 
l_-_ ___.- ;_t _ _ 

I 1 -- 
900 - ’ 950 1000 1050 DC 1100 

: -- Temperatur 

Fig. IO. ZerfaII da &Rh=Oa in AbhZngigkcit vom Sauerstoffpartialdruck. 

$Mh203 H 3 Rh + 0, 

(log-1 

aHS;,37 = 92.7 Kcal/ Mel 
AS ,287= 66.0 cal/Mol-“C 

7 7.5 8.5 9 

Fig_ I I. p. T-Diagramm der Reaktion 2/3 fiRhzOs + 413 Rh f Oz. 
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absolute Temperatur. Durch ExtrapoIation erh5It man bei 1 atm Sauerstoffdruck die 

Dissoziationstemperatur 113O’C. Aus der durch Regressionsanalyse ermittehen 

Steigung der Geraden wurde die Dissoziationsw5rme des &Rh,O, berechnet. Fiir 

die mittlere Temperatur (.1013”C = 1287 K) betrag AH:,,, =92.7 kcal mol- ’ 

Rhz03, AS:,,, = 66 cal mol- ’ T- ‘_ Da keine Daten fiir die spedfischen WHrmen 

verfii+r waren, konnten die Standardwerte nicht berechnet werden_ Der in der 
Liter?’ Jr lo aqeebene Wert A Hz,, = - 82 kcal mol- ’ fur die Bildungsw%me des 

Rhz03 liegt jedenfalls in der gleichen Griissenordnung wie die oben berechnete 

Dissoziations&irme_ 

Fig. 12. WSnncausdehnung van z-Rh203 _ 

&i: 

T4 76 

1468 

Fig. 13. W~rmeausdehnung van j?-Rh20s _ 
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Die lineare WZrmeausdehnung des r-RhlOJ und jHUr20, wurde aus der 
TemperaturabhZn_gigkeit der Gitterkonstanten berechnet. In Fig_ 12 und 13 ist diese 
AbhSn@gkeit graphisch dar_gestelIt und in Tabelle 7 mit den mittIeren linearen 
WSrneausdehnun~koeffizienten zusammen_eestelIt. Die fiir die r-Form berechneten 
Werte zeigen Shnlich wie die in der Literatur’ r ansegebenen Werte, dass die Korund- 
form des Rh203 eine kIeinere W&-rneausdehnun~ als das z-Al,<), aufweist Bei den 
eienen Messungen wurde eine etwas hohere Ausdehnung in c-Richtuq und damit 
stirkere Anisotropie gefuncien. Auch die &Form des Rh?O, weist eine fur 3xide 
relativ niedrise WS-rneausdehnun~ auf, wobei die Volumsausdehnung ziemlich genau 
der des rx-RhzO, entspricht. 

TABELLE 7 

LINEARE WARMEAUSDEHXUSG VON z-Rh,O, (hexag.) U?UD &Rh203 (orb.) 

Temp. 

rc) 

x-Rh201 &RhrO, 

a(A) c(d) a(d) b(d) c(A) 

20 5.109s 13.81fs 5.1415 5.4245 13.6723 
220 5.1149 13.8259 5-1440 5.428 1 I4_6542 

420 5.1 IS9 Z 3.8196 5.1483 5.4336 14.6971 

620 5_zm 13.5720 5.1535 5.441 z 14.7097 

820 5-Z 278 Z 3.8947 5.1600 5.4498 14-7295 

IO20 - - 5.1669 5.4546 14.7634 

Temp_ 

(‘C-Z 

% 4.5 f 0.4 4-410.4 3.3f0.3 4.9 i 0.4 

% - - 4.110.3 5.5 i-o.4 

-z 5-S 10.4 7-l ho.5 4.250.4 6.2f0.5 
(ix ZO-6j=c) 
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