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WLASNOSCI MAGNETYCZNE WODORKU I DEUTERKU URANU

Wiodzimierz TRZEBIATOWSKI, Alfred SLIWA i Bohdan STALINSKI
Zoktad Chemii Nieorganicznej 1 Politechniki, Wroctaw

Zbadano wlasnosci magnetyczne wodorku uranu UHs w temperaturach

80—466°K oraz deuterku uranu UDs w zakresie temperatur 80—4680K.

Stwierdzono, zZe wodorek uranu ponizej 174K, a deuterek ponizej 1720K
zachowujg sie jak substancje ferromagnetyczne.

W3y4yennr MarHuTHBIE CBOVICTBA I'MAPMPaA M Heirepuaa ypaHa B Ipejesax

cocreerciBeHHO oT 800 — 466°K u 80 — 468K, Y¢ranoBAEHO, uTO TMADHL

ypana mwke 174K, nmeitrepup e ypawma Hmke 1720K Beayr cebs Kax
| beppoMarsuTHbIE BELIECTRA.

Magnetic properties of uranium hydride and deuteride were investigated

between 80—4669K and 80—468°K respectively. It was found, that ura-

nium hydride below 174°K and uranium deuteride below 172°K behave
as ferromagnetic substances.

Sktad, wilasnosci chemiczne i fizyczne wodorku i deuterku uranu okre-
slito wielu badaczy!~ %, a prezno$ci rozkladeze wodorku zbadali ostatnio
Gibb, McSharry i Kruschwitz?.

Strukture sieciowa wodorku UHj i deuterku UDy okreslit Rundle?,
stwierdzajac, ze maja one niezwykly jak dla wodorkéw metalicznych

typ sieci przestrzennej Pf-wolframu.

Badania magnetyczne tych zwigzkéw nie sq znane; jedynie Rundle®
wspomina, ze wodorek ma podatno$é magnetyczna wyzsza od metalicz-
nego uranu.

Zadaniem naszym bylo systematyczne zbadanie wiasnosci magnetycz-
nych uranu, wodorku i deuterku uranu w szerokim zakresie temperatur.
Niektore wyniki naszych badan, a szczegolnie zachowanie uramu, zostaly
juz pokrétce podane do wiadomoseci?.

CZESC DOSWIADCZALNA

Piroforyczny w temperaturze pokojowej wodorek Iub deuterek uranu
preparowano w prozniowej aparaturze z litego, metalicznego uranu i wo-
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doru lub deuteru o szczegdlnej czystoSci. Sklady iloSciowe preparatow

wyliczano z objetosci pochlonigtych gazow.
Aparatura. Schemat wysokoprézniowej aparatury ze szkla PWO przedstawia
rys. L.

Do pormpy

dyfuzyjne] Mcleod &3

Rys. 1

Skiada sie ona z rteciowej, trzystopniowej pompy dyfuzyjnej, rurki napeinionej
P05, manometru M, rurki barometrycznej Mg, manometru Mc Leoda i zbiornikéw
gazu I i II. W dalszym ciaggu dolaczana jest do aparatury na szlifie B rura reakcyjna
R; z dolutowana do niej cienkg rurka r (& zewnetrz, 4 mm, dtugo$é 250 mm), do
ktérej przesypuje sie przygotowany preparat, a po jej odlutowaniu przeprowadza
p6zniej pomiary magnetyczne. Rure R; ogrzewa si¢ oporowym piecem elektrycznym,
sprzegnietym z termoregulatorem firmy ,,Ortex®.

Szlif A laczy z aparaturg probéwke szklang lub kwarcowg Rz, w kitérej jako
zrédla Hs i Dg rozktadano wodorek palladu lub wodorek czy deuterek tytanu. Rure Rz
ogrzewano w piecu elektrycznym z termoregulacja.

Krany 1—6 umozliwialy iloSciowe dozowanie lub usuwanie gazéw z przestrzeni
reakcyjnej.

Objetoéci poszczegbdlnych czeSci aparatury wyznaczano z prawa Boyle’a-Ma-
riotte’a przez dolaczenie na szlifie kolbki, ktérej objetos¢é wyznaczono przez wywa-
zenie woda. Blad pomiaréw objetosci wynosil ponizej 1%,

Materialy wyjsSciowe. Metaliczny uran w pretach sredmcy 2 mm, wy-

: sokiej, spektralnie kontrolowanej czystosci, firmy Johnson, Matthey & Co (z zawar-

toécia zelaza rzedu 10—3 /o) polerowano przed uzyciem papierem $ciernym do me-
talicznego polysku. Po starannym przemyciu alkoholem {i eterem, wygrzewano
w temp. = 500°C w wysokiej prézni celem odgazowania.

Wodér wywigzywano przez termiczny rozklad wodorku palladu. Palladowg
katode o masie okolo 7 g wysycano elektrolitycznie wodorem w 0,01'm H3PO4 pra-
dem 30—40 mA w ciggu kilkudziesieciu godzin, Jako Zrédlo najczystszego wodoru
stosowano takze wodorek tytanu, ktéry uzyskiwano przez synteze z wodoru i ggb-
czastego iytanu, a rozkladano termicznie.
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Deuter otrzymywano elektrolitycznie z 99,65 % ciezkiej wody. Elektrolizer obje-
tosci okolo 10 ml przedstawiono na rys. 2.

Rys. 2

Elektrolize prowadzono pradem 0,5 A pod atmosferycznym cinieniem, zmniej-
szajac w ten sposéb parowanie D20 do minimum. Elektrolizer chtodzono biezaca
woda.

Aparature do elektrolizy podlgczano przez szlif A do aparatury prézniowej
(rys. 1), odpompowywano az do kranu 10 i nastepnie przez kran 11 wypelniano elek-
trolizer cigzka woda. Rte¢ w lewarze L podnoszono mozliwie najwyzej, wymrazar-
ke W zanurzano w ciekle powietrze, a rurke R wypelniong azbestem palladowym
i aktywowanym magnezem, ogrzewano do temperatury 400—500°C., Nastepnie wia-
czano prad i zbierano deuter w zbiorniku Z, skad z kolei przetlaczano go lewarem L
do zbiornika I. Kranami 9 i 10 regulowano w ciggu calej elektrolizy poziom ciez-
kiej wody w obu czeSciach elektrolizera. Po zebraniu wiekszej ilo§ci gazu w zbior-
niku I odigczano elektrolizer i deuter pochlaniano w metalicznym tytanie, skad wy-
dzielano potrzebne do syntezy iloSci gazu. Ten sposéb przechowywania deuteru oka-
zat sie bardzo korzystny i bezpieczny.

Synteza UH; i UD;

Oczyszczony i odwazony pret uranowy, umieszczony wprost w rurze Ry
(rys. 1), ogrzewano w ciggu 2 godzin do temp. 500°C w wysokiej prozni
celem odgazowania. Po ostudzeniu wprowadzono do aparatury wodér
i ogrzewano rure R; do temp. 200 —250°C. W tych warunkach lity me-
tal szybko pochlanial wodér rozsypujac sie w czarny, pulchny proszek.
Temperature pieca podwyzszano do 450°C i rozkladano ofrzymany wo-
dorek uranu. Nastepnie ochladzano ponownie do temp. 200 — 250°C,
otrzymujac preparat wodorku bardziej rozdrobniony. Operacje te powta-
rzano kilkakrotnie az do uzyskania zgdanego stopnia rozdrobnienia pre-
paratu.
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Po ostygnieciu wyliczano sklady otrzymanych preparatow z ilosci po-
chlonietego wodoru.

Przez obrét rury R; w poziomym szlifie B przesypywano preparat ilo-
$ciowo do rurki r, ktérg nastepnie odtapiano i uzywano do badan magne-
tycznych. Z ilosci uzytego uranu i pochlonietego wodoru wyliczano po
iloSciowym przesypaniu mase UHz w zatopionej rurce. Preparaty zata-
piano albo pod ci$nieniem wodoru rzedu 200 — 300 mm Hg, albo tez pod
wysoka proznig.

Deuterek uranu otrzymano w analogiczny sposéb w tych samych wa-
runkach z tym, ze deuter pochlaniany byl bardziej opornie niz wodér.

Aparatura do bada_r’x magnetycznych. Uzyta do pomiaréw podat-
nosci i natezenia magnetyzacji aparatura sklada sie z elektromagnesu, naczynia
Dewara odpowiedniego ksztattu, automatycznej wagi analitycznej i urzadzen po-
mocniczych, jak termometr oporowy, termoregulator itp.

Elektromagnes o masie og6lnej 335 kg, wzorowany na modelu Weissa, wyko-
nany z zelaza , Armco“*, jest zaopatrzony w przesuwalne na gwincie wymienne

bieguny o $rednicy 100 mm i cewki o 1976 zwo-
jach kazda z miedzianego drutu S$rednicy
~ 2,5 mm (opor cewki =~ 4,735 oma). Jarzmo elek-
Waga automatyczna  {romagnesu jest ruchome, gdyz spoczywa na kul-
: kowym lozysku umocowanym w plycie podsta-
A wy, co umozliwia badanie magnetycznej anizo-
_ tropii.
Elektromagnes zasilany byl pradem stacyj-
nej baterii akumulatoréw o SEM =~ 120 V.
Natezenia pola magnetycznego osiggane prg-
dem 10 A dla konicznych biegunéw w odleglo-
§ci 10, 20, 30, 40 mm wynosily odpowiednio
21400, 14150, 10810 i 8690 Oe.
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w atmosferze wodoru zawieszona jest probéwka
pomiarowa P dlugosci 25 cm o $rednicy =~ 4 mm
z badang substancja tak, ze jej koniec znajduje
si¢ dokladnie w $rodku pomiedzy biegunami
elektromagnesu (metoda Gouya).

Pierwszy pomiar przeprowadzano w tempe-
raturze pokojowej, nastepny w temperaturze
wrzenia cieklego powietrza (= 80°K), Dalsze po-

¥ Jarzmo i plyte podstawowa dostarczyla w stanie surowym Huta. Elektromagnes
wykonali mechanicy precyzyjni Zakladu: Jakub Tomasik i J6ézef LeSniak.
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miary wykonywano po odparowaniu cieklego powietrza w czasie bardzo powolnego
nagrzewania sie bloku mniej wigcej co 300, W poblizu punktu Curie, w temperatu-
rach 160—185°K mierzono sity co 1—20.

Powyzej temperatury pokojoweJ blok aluminiowy by! ogrzewany 4—palcowym
grzejnikiem elektrycznym, umieszczonym w cylindrycznych otworach bloku i ste-

rowanym termoregulatorem.

Niskie temperatury mierzono z dokladno$cia +0,5° platynowym termometrem
oporowym. Temperatury wyzsze od pokojowej kontrolowano kompletem rteciowych
termometréw wzorcowych z dokladnoscig 2°.

' Do pomiaréw substancji ferromagnetycznych stosowano wymienne bieguny o‘spe-
cjalnym ksztalcie, uzyskujac w pewnych granicach stale wartos$ci iloczynu H%
¢ %

(np. przy 5 A: H % = 6,46:1080e2/cm),

Wyniki pomiaréw magnetycznych

Pomiary magnetyczne przeprowadzono przy réznych natezeniach pola
w temperaturach 195 — 468°K. Nie stwierdzono przy tym zaleznosci po-
datno$ci magnetycznej x4 od natezenia pola H tak dla UHs, jak i dla UDs.
Tym samym prébki, podobnie jak metal, byly praktycznie wolne od fer-
romagnetycznych zanieczyszczen.
‘ W tabl. 1 podano znalezione warto$ci podabnosm magnetyczne; dwu
preparatéw UHj3 i jednego UD3 w badanych zakresach’ temperatur.

Tablica“1l
UHz2,99 UH2,97 UD2,93

of{ \‘ xg - 10° o; %e * 10° 071; Yg + 10°
195 183,4 199 163,9 . 207 87,6
255 38,63 200 144,3 231 50,95
273 31,06 201 138,1 248 39,65
295 25,91 229 60,80 274 29,97
337 . 19,19 230 59,23 291 25:17
366 16,57 231 57,32 316 20,88
391 14,81 254 39,72 351 16,75
426 13,00 255 39,28 370 14,91
462 11,67 292 26,67 404 ' 13,06

320 21.13 440 12,03

346 17,81 468 11,03

374 15,50

406 13,59

436 12,38

466 11,33
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Podatno$ci magnetyczne UD3 sg niewiele nizsze niz odpowiednie war-
toéci dla UH3. Ze znalezionych warto$ci wykreslono zaleznoé¢ 1/4 — T,
stwierdzajgc dodatnie wartosci statej Weissa (rys. 4).

Korektura diamagnetyczna uranu jest w stosunku do podatnosci mo-
* lamnej UH; tak mata, ze zostala pominigta.

Odchylenia od linii prostej punktéw dla temperatur powyzej 420°K
pochodza prawdopodobnie od termicznej dysocjacji preparatow.

Dla UH3 znaleziono graficznie A = +174°K, a dla UD3 A = + 172°K.

Ponizej temp. 174°K metoda Gouya nie nadawala sie¢ juz do pomia-
réw. Mimo to wykonano orientacyjne pomiary sil przy niskich nateze-
niach pola magnetycznego (460 Oe) dla UH; i UD3 w temperaturach od
80 do 290°K. Przebieg krzywych F — T wydawal sie wskazywa¢ na fer-
romagnetyczne wlasno$ci preparatow.

Dla kontroli sprasowano w atmosferze argonu cylindryczng pastylke
UH3 o masie 0,1131 g i wymiarach 3,5 X 2,2 mm, postugujac sie do tego
celu urzgdzeniem znanym pod nazwg ,dry box“. Pastylke zalutowano
w skalibrowanej magnetycznie rurce szklanej i zawieszono w polu ma-
gnetycznym o przyblizenie statym H SI;I , mierzac sity przy 0,1, 0,5, 1,0,
2,0, 3,01 5,0 A. :

Fwyg
- 18
90 »
l » 0’ Q
X A ° 14
/) S
UH, 3 1w
50
vo,
05
30
02
10
0
0 200 300 w. 00K 100 200 00K
Rys. 4 Rys. b
Przebieg krzywych F — T przedstawia rys. 5.
Z zaleznosci F = % v .Hg—li i % = % oraz danych wykresu F — T
c X s .

(rys. 5) wyliczono natezenia magnetyzacji J i wykreslono zaleznosé J — H -
dla temperatury 80°K (tabl. 2 i rys. 6).
2 Roczniki Chemii
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J
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Rys. 6

Jako substancji wzorcowej uzyto tych samych wymiaréw pastylki soli
Mohra (0,0249 g), wyznaczajace jej podatno$¢é magnetyczng w temperatu-
rze 80°K (1, = 112,3.107°).

Dla poréwnania wyznaczono réwniez w temp. 80°K przebieg nateze-
nia magnetyzacji J w zaleznoéci od natezenia pola dla probki litego niklu
(0,1872 g) o tych samych wymiarach, co pastylka UH3 (rys. 6) i wyliczono
moment nasycenia dla tej temperatury.

Uzyskane dla niklu wyniki (J, = 508 i » = 0,61 n,) pokrywaja sie
zdanymi Weissa i Forrefram’

Wyniki pomiaréw przeprowadzonych dla UHjz podam w tabl. 2.

Tablica 2
Natezenie pradu  |Srednie nateZenie pola H|Sila F dla 0,1131 gUH,| Natgzenie magnetyzacji
A Oe mg 3
i 3 A

0,1 140 11,7 11,1

0,5 680 80,7 47,7

1,0 1400 2054 99.4

2,0 2750 539,7 133.6

3,0 3970 909,3 142,6

5,0 6450 1730 164
Przyjmujac J = 164 za J _ wylicza sie moment nasycenia w temp.

80°K wedlug wzoru:

E}.::.‘

oo * Vmol

164 - 241,09

= 6,023 - 102

+ 9,174 - 102 .

1092
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Wartosé ta ma jednak tylko przyblizone znaczenie, poniewaz z wy-
kresu (rys. 6) nie mozna bylo wyznaczy¢ dokladnie J .

DYSKUSJA WYNIKOW

Wiasnoéci magnetyczne wodorku i deuterku uranu wskazuja, ze pra-
wo Curie-Weissa jest spelnione dla nich powyzej temperatury przemiany
z zadowalajacag dokladnos$cig (rys. 4).

Uprawnia to do wyliczenia momentu magnetycznego z wzora
w =283V xu(T —A) w,. Dla UH3 i UDs; wynosi on 244 == 0,04 1,
z uwzglednieniem poprawki na diamagnetyzm U{IV) - (ly qvy =
= —31,5.107%*D, Wartosé¢ ta jest najblizsza 2,83 n, wyliczonej ze wzo-
p = ]/4S(S+Tf wo,a wiec dla momentu wylacznie spinowego jonu
U(IV). Spodziewany dla jonu U(III) moment spinowy jest znacznie wyzszy
i wynosi 3,87 u,. Dla jonu U(IV) znaleziono w stanie magnetycznego roz-
ciericzenia wartoéci 1 = 2,94 — 3,06 12,

Ponizej temp. 174°K dla UH; lub 172°K dla UD; wiasno$ci magne-
tyczne tych zwigzkéw zmieniajg sie w sposob charakterystyczny dla fer-
romagnetycznych substancji. Przemawia za tym réwniez fakt, ze powyze]
tych temperatur spelniane jest prawo Curie-Weissa z dodatnig warto$cig
statej A, odpowiadajacej temperaturze przemiany.
~ Stwierdzono réwniez zjawisko nasycenia magnetycznego, a ksztalt
krzywej J — H (rys. 6) dla 80°K zblizony jest do znalezionego dla ga-
dolinu 13,

Brak jest dotad teorii ferromagnetyzmu metali ziem rzadkich. W przy-
padku zelazowcow i bliskich im stopéw Heuslera zroédia ferromagnetyzmu
upatruje sie w d-elektronach.

Stwierdzony w przypadku UHgz i UD3 ferromeagnetyzm moégltby prze-
mawiaé za zawartoscig d-elektronéw.u uranu.

STRESZCZENIE

Przeprowadzono synteze wodorku uranu UHjz i deuterku UD3; z czy-
stych skladnikow.

Opisano prézniows aparature do syntezy oraz aparature do badah ma-
gnetycznych.

Zbadano wlasno$ci magnetyczne UH; i UD3 w zakresie temperatur
od 80 do == 470°K.

Ze znalezionych wartoSci wspélczynnika podatnosci magnetycznej,
spelniajacych powyzej temp. 190°K prawo Curie-Weissa, wyliczono mo-
menty magnetyczne tych zwigzkow. Sg one praktycznie réwne i wynosza
w = 2,44 =+ 0,04 w,.

Wodorek ponizej temp. 174°K, a deuterek ponizej 172°K wykazuja -
g
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gwaltowny wzrost podatno$ci magnetycznej i zjawisko magnetycznego
nasycenia typowe dla ferromagnetykow.

Wyliczony dla UH; moment nasycenia w temp. 80°K wynosi w przy-
blizeniu 0,65 n,.

Praca powyzsza byla subwencjonowana z funduszéw Polskiej Akademii

Nauk. Otrzymano 2. VII. 1953.
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MAGNETIC PROPERTIES OF URANIUM HYDRIDE AND DEUTERIDE
by W. TRZEBIATOWSKI, A. SLIWA and B. STALINSKI

Department of Imorganic Chemistry, Institute of Technology, Wrocltaw

Uranium hydride and deuteride have been prepared from pure com-
ponents, using a special vacuum apparatus, which is described.

An electromagnet of special design was constructed, also an apparatus
for magnetic susceptibility and intensity measurements between 80°K
and 600°K.

Magnetic moments of UHs and UD3 were determined from the suscep-
tibility coefficients, within the range of 190°K to 460°K according the
Curie-Weiss law with u = 2,44 == 0,04 n,.

Uranium hydride below 174°K and uranium deuteride below 172°K
present a sudden increase of magnetic susceptibility and saturation
effects as ferromagnetic substances.

The saturation moment of UHz approximately determined at 80°K
is 0,65 w,.



