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69 Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Metall-beta-Aluminiumoxyd.

@ Polykristallines Metall-f-Aluminiumoxyd mit der

Ausnahme von Alkalimetali-3-Aluminiumoxyd, wird
durch Elektrolyse von polykristallinem Alkalimetall-3-
Aluminiumoxyd hergestellt. Die Anode enthilt das ent-
sprechende fliissige Metall und ein geschmolzenes Saiz,
welches Tonen des genannten Metalls enthidlt. Das ge-
schmolzene Salz ist mit dem B-Aluminiumoxyd in Be-
rithrung.

Das so hergestellte polykristalline Metall-$-Alumi-
niumoxyd kann zur Hersteilung kohdrenter Gegenstinde,
2.B. Scheiben oder Rohre, deren Dicke oder Durchmesser
mehr als 1 mm betragen, verwendet werden. Unter Ver-
wendung des polykristallinen Metall-f-Aluminiumoxyds
kann verunreinigtes Metall gereinigt werden.
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PATENTANSPRUCHE (d) eine Seite des Diaphragmas in bezug zur anderen Seite
I. Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Metall- ~ als Anode schaltet.
B-Aluminiumoxyd mit der Ausnahme von Alkalimetall-- )
Aluminiumoxyd durch Elektrolyse von polykristallinem 13. Verfahren nach Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
Alkalimetall-3-Aluminiumoxyd unter Verwendung des flis- s zeichnet, dass das Metall-B-Aluminiumoxyd, aus dem das
sigen Metalls als Anode, dadurch gekennzeichnet, dass man Diaphragma besteht, nach dem Verfahren nach einem der

eine Anode verwendet, welche ausser dem fliissigen Metall Patentanspriiche [ bis 7 hergestellt wird.
ein geschmolzenes Salz, welches Ionen des genannten 14. Verfahren nach Patentanspruch 12 oder 13, dadurch
Metalls enthilt, einschliesst, wobei das geschmolzene Salz gekennzeichnet, dass man in Verfahrensschritt (2) und/oder
mit dem B-Aluminiumoxyd in Beriihrung ist. 10 (c) ein Metallsalz verwendet, welches einwertige Ionen des
2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- Metalls enthalt.
zeichnet, dass man als Metall Kupfer, Silber, Thallium, 15. Verfahren nach Patentanspruch 12 oder 14, dadurch
Indium oder Gallium verwendet. gekennzeichnet, dass man in Verfahrensschritt (a) und/oder
3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch (c) als Metallsalz ein Metallhalogenid, vorzugsweise ein
gekennzeichnet, dass man von polykristallinem Natrium-§- 15 Chlorid oder Jodid verwendet.
Aluminiumoxyd ausgeht. 16. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 12 bis 15,
4, Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Metallsalzes in
dadurch gekennzeichnet, dass man ein geschmolzenes Salz, Verfahrensschritt (a) mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise 2
welches einwertige Ionen des Metalls enthilt, verwendet. bis 6 Gew.-%, bezogen auf das verunreinigte Metall, betrigt.
5. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekenn- 20 17. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 12 bis 16,
zeichnet, dass das geschmolzene Salz ein Metallhalogenid, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des Metallsalzes in
vorzugsweise ein Metalichlorid, ist. Verfahrensschritt (c) mindestens 3 mg je mm?, vorzugsweise 4
6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5, bis 15 mg je mm? betrégt.
dadurch gekennzeichnet, dass man als Kathode ein 18. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 12 bis 17,
geschmolzenes Salz verwendet, welches als Bestandteil der 25 dadurch gekennzeichnet, dass man es bei 300 bis 350°C
Anode geeignet ist. durchfiihrt.
7. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 6, 19. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 12 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass man an die Anode und/oder dadurch gekennzeichnet, dass verunreinigtes Kupfer, Silber,
Kathode eine Spannung mit Hilfe einer Wolframzuleitung, ~ Thallium, Indium oder Gallium reinigt.

welche mit der Anode bzw. Kathode verbunden ist, anlegt. 30  20. Verfahren zur Reinigung von verunreinigtem Silber,
welches die Verfahrensschritte (a) bis (d) umfasst, wobei die
Verfahrensschritte (a) bis (c) in beliebiger Reihenfolge durch-
gefiihrt werden konnen, dadurch gekennzeichnet, dass man

8. Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Silber-
B-Aluminiumoxyd durch Elektrolyse von polykristallinem
Alkalimetall-B-Aluminiumoxyd, unter Verwendung von fliis-
sigem Siiber als Anode, wobei die Anode ausserdem ein
geschmolzenes Salz einschliesst und wobei das Salz mit dem
B-Aluminiumoxyd in Berithrung ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als geschmolzenes Salz PbCl. verwendet.

35 (a) das verunreinigte Silber zusammen mit PbClz schmilzt;

(b) eine Seite eines polykristallinen Diaphragmas aus
Silber-B-Aluminiumoxyd mit dem verunreinigten Silber in

9. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekenn- Kontakt bringt;
zeichnet, dass man als Alkalimetall-p-Aluminiumoxyd 40 .
Natrium-B-Aluminiumoxyd verwendet. (c) auf die andere Seite des Diaphragmas geschmolzenes

10. Verfahren nach Patentanspruch 9, dadurch gekenn- PbCl: bringt, wobei die PbCl.-Menge in (2) und (¢) so

zeichnet, dass man als Kathode geschmolzenes PbClz ver- be.messen wird, dass sie ausreicht, diejeweiligen Seiten des
wendet. Diaphragmas zu benetzen; und

15
11. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 8 bis 10, d) eine Seite des Diaphragmas in bezug zur anderen Seit
dadurch gekennzeichnet, dass man an die Anode und/oder als( A)node schaltet. phrag § ziranceren Seite

Kathode eine Spannung mit Hilfe einer Wolframzuleitung,

welche mit der Anode bzw. Kathode verbunden ist, anlegt. 21. Verfahren nach Patentanspruch 20, dadurch gekenn-
12. Verfahren zur Reinigung eines verunreinigten Metalls, so zeichnet, dass das Silber--Aluminiumoxyd, aus dem das

welches die Verfahrensschritte (a) bis (d) umfasst, wobei die Diaphragma besteht, nach dem Verfahren nach einem der

Verfahrensschritte (a) bis (c) in beliebiger Reihenfolge durch-  Patentanspriiche 8 bis 11 hergestellt wird.

gefiihrt werden kdnnen, dadurch gekennzeichnet, dass man

(2) das verunreinigte Metall zusammen mit einem Salz,
welches in geschmolzenem Zustand Ionen des Metalls ent-
hilt, schmilzt;

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
polykristallinem Metall-B-Aluminiumoxyd, mit Ausnahme -
von Alkalimetall-p-Aluminiumoxyd sowie ein Verfahren zur
Reinigung von Metall unter Verwendung dieses Metall-p-

(b) eine Seite eines polykristallinen Diaphragmas aus 6 Aluminiumoxyds. Als Metall kommt bevorzugt Gallium in
Metall-g-Aluminiumoxyd mit dem verunreinigten Metall in Betracht, wobei jedoch auch andere Metalle, mit Ausnahme

Kontakt bringt; der Alkalimetalle, eingesetzt werden konnen, wie beispiels-
weise Kupfer, Silber, Thallium und Indium. Aus Griinden
(c) auf die andere Seite des Diaphragmas ein geschmol- der Einfachheit soll die Erfindung im wesentlichen unter
zenes Salz, welches Jonen des Metalls enthalt, bringt, wobei 65 Bezugnahme auf Gallium beschrieben werden.
die Salzmenge in (a) und (c) so bemessen wird, dass sie aus- Zunichst soll das Verfahren zur Herstellung von polykri-
reicht, die jeweiligen Seiten des Diaphragmas zu benetzen; stallinem Gallium-B-Aluminiumoxyd beschrieben werden.

und , ~ Essind bereits Verfahren zur Herstellung von Einkristallen
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dieser Verbindung bekannt, jedoch fiihrt die Anwendung (b) eine Seite eines polykristallinen Diaphragmas aus
dieser Verfahren bei der Herstellung massiver polykristal- Metall-p-Aluminiumoxyd mit dem verunreinigten Metall,
liner Gegenstinde, wie beispielsweise kohdrenten Scheiben z.B. dem Gallium, in Kontakt bringt;

mit einer Dicke von 2 mm und einem Durchmesser von

5 mm, nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 5 (c)auf die andere Seite des Diaphragmas ein geschmol-

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her-  zenes Salz, welches Ionen des Metalls enthilt, bringt, wobei
stellung von polykristallinem Metall-B-Aluminiumoxyd, mit  die Salzmenge in (a) und (c) so bemessen wird, dass sie aus-

Ausnahme von Alkalimetall-3-Aluminiumoxyd durch Elek-  reicht, die jeweiligen Seiten des Diaphragmas zu benetzen;
trolyse von polykristallinem Alkalimetall-B-Aluminiumoxyd und

unter Verwendung des fliissigen Metalls als Anode, das 10

dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Anode verwendet, (d) eine Seite des Diaphragmas in Bezug zur anderen Seite
welche ausser dem fliissigen Metall ein geschmolzenes Salz, als Anode schaltet.

welche Jonen des genannten Metalls, vorzugsweise einwer-

tige Ionen, enthilt, einschliesst, wobei das geschmolzene Salz Bei der Durchfiihrung des Verfahrens wird bevorzugt ein

mit dem B-Aluminiumoxyd in Beriihrung ist. Als Alkalime- 15 Diaphragma verwendet, das aus Metall-B-Aluminiumoxyd
tall-B-Aluminiumoxyd kommt bevorzugt Natrium-p-Alumi-  besteht, wie man es nach dem eigangs beschriebenen Ver-
niumoxyd in Betracht. Das geschmolzene Salz kann z.B. ein fahren zur Herstellung von polykristallinem Metall--Alumi-

Metallhalogenid, iiblicherweise das Chlorid, sein. Im Falle niumoxyd erhalt.
von Gallium handelt es sich dabei um GaClz, welches Ga* In den Verfahrensschritten (a) und/oder (c) wird vorzugs-
Ionen enthilt, da beim Schmelzen eine Dissoziation entspre- 20 weise ein Metallsalz verwendet, welches einwertige Ionen des
chend der Gleichung Metalls enthilt, z.B. ein Halogenid. Fiir die Reinigung von

. _ Gallium kann beispielsweise Galliumchlorid GaCl: einge-
2GaClz— Ga* +(GaCly) setzt werden. Anstelle des Galliumchlorids kann jedoch im
erfolgt. Verfahrensschritt (a) und/oder (c) z.B. auch Galliumjodid

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens kann das fliissige, 25 verwendet werden. Der Anteil des Metallsalzes betrigt im

d.h. geschmolzene, Metallhalogenid, z.B. das Chlorid, als Verfahrensschritt (a) vorzugsweise mindestens 1, besonders
Kathode verwendet werden. Die Spannung wird iiblicher- vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das verunreinigte
weise an die Anode und/oder Kathode mit Hilfe einer mit Metall. Die Menge des Metallsalzes in Verfahrensschritt (c)
diesen Elektroden verbundenen Wolframzuleitung, z.B. sollte vorzugsweise mindestens 3 mg, besonders vorzugsweise

einem Wolframdraht, angelegt. Die Durchfiihrung erfolgt 30 4 bis 15 mg je mm?, b.etlzagen. I?ie D_urchfii.hrung des Yerfah-
iiblicherweise bei einer Temperatur von 300 bis 350°C, insbe-  rens erfolgt zweckmissigerweise bei 300 bis 350°C. Die Exfin-

sondere dann, wenn Gallium verwendet wird. dung erstreckt sich auch auf das nach diesem Verfahren gerei-
Eine zur Durchfiihrung des Verfahrens bevorzugte Elek- nigte Metall, z.B. Gallium.
trolysezelle kann wie folgt dargestellt werden: Wird das obengenannt Reinigungsverfahren z.B. unter

. . 35 Verwendung von Gallium, in Abwesenheit eines geschmol-
+W[Ga(1), GaClz(1)]Natrium-B-Aluminiumoxyd[GaCl:  zenen Salzes durchgefiihrt, so wird kein messbarer Gallium-

(HW-. transport bis zu Temperaturen von 800°C und Spannungen
Die Durchfiihrung des Verfahrens wird zweckmassiger- von bis zu 30 Volt festgestellt und dies bei einer Verfahrens-
weise so lange fortgesetzt, bis eine geniigend grosse Menge dauer von 7 und mehr Tagen. In einigen Féllen erfolgte

Gallium von der linken nach der rechten Seite gewandert ist, 4 schliesslich ein Durchschlag durch das Diaphragma oder
um so einen vollstandigen Ersatz des Natriums aus dem Elek- ~ durch die Abdichtungen. Die Anwesenheit des geschmol-
trolyten zu gewihrleisten. Es scheint, dass das geschmolzene zenen Galliumsalzes bewirkt eine merkliche Reduktion des
GaCl: das B-Aluminiumoxyd benetzt und so eine Quelle von Grenzflachenwiderstandes zwischen dem geschmolzenen
Ga* lonen, wodurch die Reaktion Ga — Ga* + e~ erleichtert Gallium und dem Gallium-B-Aluminiumoxyd. Ahnliche
wird, schafft und auf der anderen, d.h. rechten, Seite als Vor- 45 Beobachtungen konnte bei entsprechenden Versuchen mit
rat fiir Na* Ionen, welche durch die Austauschreaktion aus Kupfer, Silber oder Thallium gemacht werden.

dem B-Aluminiumoxyd geliefert werden, wirkt. Aus dem Die Erfindung wird nunmehr anhand der Beispiele erlidu-
polykristallinen Metall-B-Aluminiumoxyd kénnen kohérente tert. Dabei beschreibt Beispiel 1 ein Verfahren zur Herstel-
Gegenstiinde wie beispielsweise Scheiben oder Rohre, deren  lungvon polykristallinem Gallium-B-Alluminiumoxyd und
Dicke und Durchmesser mehr als 1 mm betragen kann, her- 50 Beispiel 2 ein Verfahren zur Reinigung von Gallium.

gestellt werden. .
Wendet man sich nun der Reinigung von Metallen zu, so ) o ) Beispiel 1 o
ist festzustellen, dass bereits vorgeschlagen wurde, Natrium Eine zylindrische Scheibe oder Pille aus polykristallinem

zu reinigen, indem man dieses durch Natrium--Aluminium- Natrium-B-Aluminiumoxyd (Durchmesser 5 mm, Dicke
oxyd passieren lisst. Beim Transport von Natrium durch 55 2mm) wurde in das Ende eines Quarzrohres (Innendurch-

Natrium-B-Aluminiumoxyd handelt es sich um einen gut messer 5 mm, Lange 50 mm) eingebracht und dort durch
dokumentierten Vorgang, welcher ein wesentliches Merkmal ~ Abdichten befestigt, so dass das Rohr an diesem Ende ver-
der Natrium-Schwefel-Batterie darstellt. schlossen war. Das so vorbereitete Quarzrohr wurde dann mit

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Reini- ~ dem verschlossenen Ende nach unten in einen mit Argon
gung von verunreinigtem Metall, welches die Verfahrens- e gefiillten Trockenbehilter iiberfiihrt. In der Zwischenzeit
schritte (a) bis (d) umfasst, wobei die Verfahrensschritte (a) ~ Wurden 4 g reines Gallium und eine geringe Menge (100 bis
bis (c) in beliebiger Reihenfolge durchgefiihrt werden 200 mg) GaClz in ein temperaturbestindiges Glasrohr mit
konnen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass einem Innendurchmesser von 12 mm und einer Lange von
man 200 mm eingebracht. Die gleiche Menge GaCl: wurde in das

65 Quarzrohr eingebracht. Das Glasrohr wurde dann nach

(a) das verunreinigte Metall zusammen mit einem Salz, unten gerichtet, in das Glasrohr eingefiihrt und oberhalb des

welches in geschmolzenem Zustand Ionen des Metalls ent- Gemisches aus Gallium und GaCl2 in dem Glasrohr unterge-

hilt, schmilzt; bracht. Dann wurde ein Wolframdraht innerhalb des Quarz-
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rohres und ein Wolframdraht ausserhalb des Quarzrohres, Die Temperatur der heissen Zone des Ofens wurde auf
jedoch innerhalb des Glasrohres, untergebracht. Das Ende 300°C gehalten, um eine iibermaéssige Verfliichtigung des
des Glasrohres wurde abgedichtet, und zwar derart, dass die geschmolzenen Galliumchlorids, was ein schwerwiegendes
Wolframdrihte mit elektrischen Zuleitungen verbunden Problem bei Temperaturen oberhalb 350°C darstellt,
werden konnten und dass innerhalb der Apparatur eine s gehalten. Bei einer konstanten Spannung von 1 Volt wurde
inerte Atmosphire aufrechterhalten werden konnte. Diese nach etwa 1 Stunde ein Strom von 4 mA gemessen. Von
Anordnung wurde danu aus dem Trockenbehilter diesem Punkt an wurde die Begrenzung des Stromes stufen-

genommen und in derficissen Zone eines aufrecht stehenden  weise (bei einer maximalen Spannung von 1,5 Volt) erhdht,
Rohrenofens untergebracht. Dabei wurden das Galliumund  so dass die Gesamtzahl der durchgehenden Coulombs

das GaCl: geschmolzen: Da die beiden Schmelzen nicht 10 berechnet werden konnte. Der Stromfluss wurde nach 30
mischbar sind, bildete die GaCl-Schmelze eine Schicht iber  Stunden unterbrochen, bei welcher Zeit der Stromdurchgang
dem geschmolzenen Gallium. Das Quarzrohr wurde mit 100 mA bei 1 Volt Spannung betrug,

Hilfe des inneren Wolframdrahtes nach unten in die Danach wurde die Galliummenge bestimmt; sie betrug
Schmelze gedriickt. Da das geschmolzene GaClz im Gegen- innerhalb des Quarzrohres 1,79 g und ausserhalb des Quarz-

satz zu der Galliumschmelze die Scheibe bzw. Pille aus $-Alu- 15 rohres 1,55 g. Die verbleibenden 0,16 g aus der urspriinglich
miniumoxyd benetzt, erhielt diese einen Oberflicheniiberzug  eingesetzten Menge der Legierung gingen durch Nieder-
aus GaClz, wodurch ein guter elektrischer Kontakt zwischen  schlagsbildung an verschiedenen Teilen der Apparatur ver-
dieser Schmelze und der Oberfliche des B-Aluminiumoxyds loren. Die beiden derart gewonnenen Galliummengen

gewahrleistet wurde. Wihrend des Versuchs wurde ein wurden in je 100 ml einer 50-%igen Salzsdurelosung aufge-

schwacher Strom Argongas durch die Apparatur hindurchge- 20 I8st. Die chemische Analyse zeigte, dass das aus dem Inneren

leitet, um sowohl die Oxydation des Galliums als auch die des Quarzrohres gewonnene Gallium weniger als 0,2 mg Zinn

Hydrolyse des Salzes zu verhindern. (Grenze der Analysengenauigkeit), was etwa 100 ppm ent-
Dann wurden die Wolframdréhte mit einem Gleichstrom-  spricht, enthielt, wihrend das von ausserhalb des Quarz-

netzgerdt und einem Ampéremeter in Reihe geschaltet, rohres gewonnene Gallium 38,9 mg entsprechend

derart, dass der innere Wolframdraht mit dem negativen Pol 25 2,45 Gew.-% Zinn enthielt. Die letztgenannte Menge von

und der zweite Draht mit dem positiven Pol verbunden 38,9 mg Zinn entspricht dem Gesamtzinngehalt der

wurde. Sobald die Ofentemperatur 350°C erreicht hatte, urspriinglich eingesetzten Legierung.

wurde eine konstante Spannung von 1 Volt angelegt. Der Die Stromdichte betrug im Mittel 0,5 Ampére/cm? und

Anfangsstrom betrug 1 mA und stieg nach 30 Minuten auf erwies sich fiir die Reinigung von Gallium als vollstdndig

50 mA und nach 90 Minuten auf 100 mA an. An diesem 30 befriedigend.

Punkt wurde eine Begrenzung des Stromflusses auf 100 mA Die Menge des transportierten Galliums (durch Wigen

vorgenommen. Nach 18 Stunden (iiber Nacht) war das meiste  bestimmt) betrug 0,29 g weniger als die aus dem Stromdurch-

Gallium aus dem Glasrohr in das Quarzrohr gewandert, gang berechnete Menge. Zieht man die eingeschlossenen Feh-

wodurch der elektrische Kontakt zu dem zweiten Wolfram- lerquellen in Betracht, so ist es jedoch unwahrscheinlich, dass

draht unterbrochen wurde. Nach dem Entfernen des Quarz- 35 dies einen bemerkenswerten Verlust an Stromausbeute dar-

rohres aus der Apparatur wurde die im Quarzrohr vorhan- stellt, wie er beispielsweise durch die elektronische Leitfihig-

dene Galliummenge bestimmt; sie betrug 3 g. Das Quarzrohr  keit im B-Aluminiumoxyd hervorgerufen werden konnte.

wurde weiterhin vakuumdicht gehalten. Soweit dies bestimmt Ahnliche Resultate wurden bei Verwendung von Gallium-

werden konnte, war das gesamte urspriinglich in der Scheibe  jodid erhalten.
bzw. Pille vorhandene Natrium vollstindig durch Gallium 4  Bei der Durchfiihrung des Verfahrens zur Reinigung von

ersetzt worden. Demzufolge stellte die Scheibe bzw. Pille Kupfer wurde als Kupfersalz CuCl verwendet, wobei jedoch

nunmehr einen polykristallinen Formkorper aus Gallium-§-  die Verwendung eines Cu(I1)-Salzes nicht auszuschliessen ist.

Aluminiumoxyd dar. Durch die Verwendung eines Kupfersalzes wird der Grenz-

flachenwiderstand um mehrere Grossenordnungen herabge-
Beispiel 2 45 setzt, im Vergleich zu den Fillen, in denen kein Kupfersalz
Ein mit einer Gallium-$-Aluminiumoxydpille, wie sienach  anwesend ist.
dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren erhalten wurde, Bei der Anwendung des Verfahrens zur Reinigung von
verschlossenes Quarzrohr wurde in einem mit Argon Silber erwies sich z.B. die Verwendung von AgNO:s als Silber-

gefiillten Trockenbehélter untergebracht. In der Zwischenzeit  salz als erfolgreich. Es wurde jedoch festgestelit, dass uner-
wurden 3,5 g einer Legierung zusammen mit einer geringen 50 warteterweise auch PbClz bei der Reinigung von Silber ver-

Menge (100 bis 200 mg) GaCl: in einem temperaturbestin- wendet werden kann, weshalb sich die Erfindung auch auf
digen Glasrohr mit einem Innendurchmesser von I2mmund  diese Verfahrensvariante erstrecken soll.

einer Lange von 200 mm eingebracht. Die Legierung bestand PbCl: anstelle von geschmolzenem Silbersalz kann auch
aus Gallium mit 1 Gew.-% Zinn. Die gleiche Menge GaCl, beim Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Silber-
d.h. 100 bis 200 mg, wurde in das Quarzrohr eingebracht, 55 B-Aluminiumoxyd verwendet werden.

wonach das in Beispiel | beschriebene Verfahren wiederholt Die gekonnten Verfahrensvarianten sind in den Patentan-
wurde. spriichen 8 bis 11, 2 und 21 genannt.
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