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Beitrage zur Trennung der Seltenen Erden. IX 

Die Systeme Terbiumoxid-Yttriumoxid 
und Terbiumoxid-Erbiumoxid 

Von L. WOLF und H. SCHWAB 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es werden die strukturellen Verhliltnisse von an Luft gegliihten Proben der Systeme 

Terbiumoxid-Yttriumoxid und Terbiumoxid-Erbiumoxid erortert. Aussagen iiber die 
Kristallstruktur und die Gitterdimensionen stehen im Vordergrund. Zugleich gilt das In- 
teresse der analytischen Erfassung des d isponib len  Sauerstoffs. 

Die Gitterkonstanten beider Systeme weisen in AbhLngigkeit vom Gehalt an Terbiumi- 
oxid einen ungewohnlich anomalen  Gang auf, welcher zu erklaren versucht wird. Die 
technische Verwendung der Oxidmischungen in den aufgefundenen Unstetigkeitsbereichen 
bietet sich an. 

Unter den binaren Oxidmischungen der Seltenen Erden sind Systeme der 
oben genannten Art bereits friiher beschrieben worden l-4), (Praseodymoxid- 
Neodymoxid ; Praseodymoxid-Yttriumoxid). Sie unterscheiden sich sowohl 
von den reine Sesquioxidsystemen, in denen unab  hangig vom Mischungs- 
verhaltnis beide Komponenten in der Oxydationsstufe I11 vorliegen 5), als 
auch von den Oxidkombinationen, in denen eine der beiden Komponenten 
ausschliel3lich in der Oxydationsstufe IV auftritt; namlich dadurch, da13 
der Oxydationszustand der h oher oxydierbaren Komponente, im allge- 
meinen von der Zusammensetzung des Gemisches abhangig ist. Dement- 
sprechend findet sich der Sauerstoffindex der hoher oxydierbaren Kompo- 
sente zwischen den Werten 1,5 und 2 ,O  veranderl ich,  wobei der sogenannte 
disponible Sauerstoff, welcher den iiber 1,5 liegenden Indizes entspricht, 
ins Interesse riickt. 

l) L. WOLF, H. BARNIQBAUSEN u. J. MASSONNE, J. prakt. Chem. 275, 211 (1956). 
2)  L. WOLF, G. WOLFF u. H. B%RNIQRAUSEN, J. prakt. Chem. 278, 259 (1958). 
3) J. D. MCCULLOUQH, J. Amer. chem. Soo. 72,1386 (1950). 
4)  J. D. MCCULLOUQH u. J. D. BRITTON, J. Amer. chem. SOC. 74,5225 (1952). 
5) Vgl. u. a. L. WOLF u. H. SCEWAB, J. prakt. Chem. 286,337 (1961). 



294 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 24. 1964 

Bevor wir iiber unsere Untersuchungen an den Systemen Terbium- 
oxid-Yttriumoxid und Terbiumoxid-Erbiumoxid im einzelnen berichten, 
sei zur Struktur der beteiligten Oxide einiges bemerkt : Yttriumoxid und 
Erbiumoxid kristallisieren lediglich in der C-Form der Seltenerdsesquioxide 
(D 5,-Typ des Strukturberichts6)). 

Bei den Terbiumoxiden sind die Verhaltnisse weit komplizierter . Nach 
neuesten, sehr grundlichen Untersuchungen von BAENZIGER et al.') existie- 
pen im System Terbium-Sauerstoff funf deutlich ausgepragte Phasen mit, 
betrachtlicher Stabilitiit und nur begrenzter Homogenitatsbreite. Es sind 
dies 

TbO,,,, (kubisch-raumzentriert, C-Form, D 5,-Typ) 
TbO,,,, (rhomboedrisch) 
TbO,,,, (triklin) 
TbO,,,, (rhomboedrisch) 
TbO,,, (kubisch-flachenzentriert, Fluorittyp, C l-TYPE)). 

AuBerdem ist TbOl,,, aus der Schmelze in der monoklinen B-Form er- 
halten worden. Die weniger symmetrischen Strukturen stellen nur minimal 
deformierte Wiirfel dar, wie eine Betrachtung der Pseudozelldimensionen 
lehrt. Mit der iiblichen Pulverkamera (57,3 mm Durchmesser) findet man 
infolge des verhaltnismafiig geringen Auflosungsvermogens kubische Struk- 
turen. 

Darstellung der Mischoxidpraparate nnd Rontgenuntersuchung 

Zur Darstellung der Mischoxidpraparate dienten spektralreines Yttrium- 
oxid (Y,O, > 99,9%) und Erbiumoxid (Er,O, > 99,9%) sowie hochreines 
Terbiumoxid (Tb,O, > 99,5%, Spuren Gd,O, und Dy,O,), die durch Kom- 
plexelution nach L. WOLF und J. M A S S O N N E ~ - ~ ~ )  gewonnen wurden. Oxid- 
mischungen definierter analytischer Zusammensetzung (in bezug auf das 
Verhaltnis . Tb : Y bzw. Er) wurden auf eine bereits fruher beschriebene 
Weise 5, hergestellt. Die die Methodik der Rontgenuntersuchungen betreffen- 
den Einz elheiten stimmen ini wesentlichen ebenfalls mit bereits friiher ge- 
machten Angabens) uberein. 

6, Strukturbericht Z. Kristallogr. 11, 38 (1937). 
7 )  N. C. BAENZIGER, H. $. EICK, H. S. SCHULDT u. L. EYRING, J. Amer. chem. SOC. 

8)  Strukturbericht Z. Kristallogr., I, 138 (1931). 
9 )  L. WOLF u. J. MASSONNE, J. prakt. Chem. 276, 178 (1956). 
10) L. WOLF u. J. MAASSONNE, J. prakt. Chem. 277, 14 (1958). 
11)  L. WOLF u. J. MASSONNE, J. prakt. Chem. 277,21(1958). 

53, 2219 (1961). 
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Die Systeme TbOl,, - Y 01,5 und TbOl,,-ErOl,, 
Da uns ein Vergleich zwischen den Sesquioxidsystemen und den Systemen 

TbO,-SEOl,, (SE = Y bzw. Er) als recht zweckvoll erschien, untersuchten 
wir zunachst die zuerst genannten Systeme. 

Experimentelles 
Nach PRANDTL und R I E D E R ~ ~ )  sol1 es moglich sein, durch mehrstiindiges Erhitzen von 

braunem Terbiumoxid auf 800°C im Stickstoffstrom vollstandig das weiBe Sesquioxid zu 
erhalten. Wir gliihten deshalb kleine Proben von Terbiumoxid bei etwa 1000°C in nach 
MAYER und ROWGE'~) sorgf altig gereinigtem und anschliedend iiber Calciumchlorid und 
Phosphorpentoxid getrockneten Stickstoff. Die Oxidproben waren nach dem Erkalten im 
Stickstoffstrom an der Oberflache im allgemeinen rein weiB, im Inneren jedoch meist gelb- 
lich gefarbt, was offensichtlich a n  der zu geringen Diffusionsgeschwindigkeit des abzugeben- 
den Sauerstoffs liegt. Auch ein Erhitzen auf 1350°C im Stickstoffstrom zeigte keine wesent- 
lich besseren Ergebnisse, so dad wir zur Reduktion der Proben mit Wasserstoff iibergingen. 
PRANDTL und R I E D E R ~ ~ )  hatten bei der Reduktion von Terbiumoxiden die Erfahrung 
gemacht, dad gewohnlicher Bombenwasserstoff oder sogar aus forensischem Zink und SLure 
bzw. aus Silicium und Natronlauge entwickelter Wasserstoff selbst nach sorgfaltiger Reini- 
gung stets AnlaB zur Bildung eines dunklen Anfluges auf dem Erdoxid war. Wir verwende- 
ten deshalb zur Reduktion unserer Oxide nur Elektrolyt-Bombenwasserstoff, den wir noch- 
mals sorgfaltig reinigten und trockneten, wie bereits oben beistickstoff angegeben. Fuhrten 
wir die Reduktion bei 1000°C durch, erhielten wir ein durch und durch weides Oxid, bei 
1350°C zeigte sich jedoch mitunter ein grauer Anflug. Urn fur Rontgenaufnahmen gut 
geeignete Praparate zu erhalten, reduzierten wir zunachst eine Stunde bei 1000 "C im Wasser 
stoffstrom, stellten dann auf Stickstoff um, heizten auf 1350 "C hoch und lieden nach einer 
Stunde Gluhdauer im Stickstoffstrom auf Zimmertemperatur abkiihlen. So erhaltene 
Oxidproben waren rein we& Bei den Mischoxiden angewendet, erhielten wir mit dieser 
Verfahrensweise im Falle der Reihe TbO,,,-YO,,, rein weiBe, im Falle der Reihe- 
ThOl,,-ErOl,, rein weil3e bis schwach rosa gefarbte Praparate. 

Ergebnisse und Diskussion 

Rontgenaufnahmen der Mischoxidproben ergaben durchweg sehr gut aus- 
wertbare Diagramme mit grofier Linienscharfe. Fur die Prazisionsbestim- 
mung der Gitterkonstanten konnten zahlreiche Dubletts im Bereich hoher 
Glanzwinkel verwendet werden. Auf allen Diagrammen wurde nur das fur die 
C-Form der Seltenerdsesquioxide charakteristische Muster beobachtet. Tragt 
man die ermittelten Gitterkonstanten der Mischoxide gegen ihre Zusammen- 
setzung auf, so erhalt man eine Gerade, die die Gitterkonstante von Tb,O, 
mit der von Y,O, bzw. Er,O, verbindet. Fur die Sesquioxidsysteme gilt also 
die VEaARDsche Regel streng. Eine Mischungsliicke konnte in keinem der 
beiden Ftille beobachtet werden, was auch von vornherein in Anbetracht der 

12)  W. PRANDTL u. G. RIEDER, Z. anorg. allg. Chem. 238, 225 (1938). 
13) F. R.  MAYER u. G. RONGE, Z. angew. Chem. 52, 637 (1939). 
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geringen Differenz der Gitterkonstanten der einzelnen Komponenten unserer 
Systeme zu erwarten war. So betrLgt die genannte Differenz beim Paar 
TbOl,,-YO,,, 0,122 kX = 1,15y0, beim Paar Tb0,,,--ErO1,, 0,179 kX = 
l,69y0 (in beiden Fallen auf den Mittelwert der jeweiligen Konstanten be- 
zogen). In  den folgenden Tab. 1 und 2 werden die experimentell ermittelten 
Gitterkonstanten aufgefiihrt. Sie sind Werten gegeniiber gestellt, die man 
durch Berechnung aus den Gitterkonstanten der entsprechenden Partner 
auf Grund der VEGARDschen Regel erhalten kann. Es gilt fur die Konstante a 
einer bestimmten Zusammensetzung 

Atom %Tb 
a = Y z O s  + a (TbzOa-YPOs) ' 100 

bzw. 
Atom %Tb __ ~- 

a = a ErlOD + A a (TblOl-ErIOJ) * 100 

Da die Konstanten der Ausgangsoxide mit einer Genauigkeit von j, 0,001 kX 
bestimmt worden sind, muD fur die berechneten Werte der doppelte Pehler 
angenommen werden. Die sehr gute Ubereinstimmung von experimentell 
ermittelten und berechneten Werten unterstreicht nochmals die Gultigkeit 
der VEGARDschen Regel bei den Sesquioxidsystemen. 

Tabelle 1 
S ys  tern TbO,,,-YO,,, 

Atom-% 
Tb 

0 
10  
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

experimentell 
ermittelte Gitter- 
konstante in kX 

10,584 f 0,001 *) 
10,597 f 0,002 
10,610 f 0,002 
10,622 & 0,002 
10,634 f 0,002 
10.646 f 0,002 
10,659 f 0,002 
10,671 f 0,002 
10,683 f 0,002 
10,695 f 0,002 
10,706 f 0,001*) 

berechnete Gitter- 
konstante in kX 

- 
10,596 f 0,002 
10,608 & 0,002 
10,621 f 0,002 
10,633 & 0,002 

10,657 f 0,002 
10,669 f 0,002 
10,682 & 0,002 
10,694 f 0,002 

10,645 f 0,002 

- 

Die Systeme Tb0,-Y01,5 und Tb0,-Er01,6 
Experimentelles 

Bei den an Luft gegluhten Mischoxidproben spielen naturgemii8 die Gliih- und Ab- 
kuhlungsbedingungen eine ausschlaggebende Rolle fur die Reproduzierbarkeit des Ge- 
hdtes an disponiblem Sauerstoff. Wir versuchten deshalb von vornherein in dieser Hinsicht 
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Atom-% 
Tb 

0 .  
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

Tabelle 2 
S y s t e m  TbO,,,-ErO,,, 

experimentell 
ermittelte Gitter- 
konstante in kX 

10,527 & 0,001*) 
10,545 f 0,002 
10,563 f 0,002 
10,581 & 0,002 
10,598 & 0,002 
10,617 & 0,002 
10,635 & 0,002 
10,653 & 0,002 

. 10,671 f 0,002 
10,689 & 0,002 

. 10,706 f 0,001*) 

berechnete Gitter- 
konstante in k X  

- 
10,545 -4 0,002 
10,563 4 0,002 
10,581 f 0,002 
10,599 & 0,002 
10,617 f 0,002 
10,634 f 0,002 
10,652 f 0,002 
10,670 f 0,002 
10,688 & 0,002 

- 

*) Die Gitterkonstanten von Tb,O,, Y,O, und Er,O, 
wurden erneut bestimmt. Der Wert fur Tb,O, stimmt mit 
dem bisher wohl genauesten Wert von BAENZIQER et  aP) 
genau uberein. Der Wert fur  Y,O, stimmt mit dem von 
STARITZHY 1l4) genau uberein, wahrend der Wert fur Er,O, 
etwas tiefer (0,002 kX) liegt als der von STARITZHY ange- 
gebene. 

moglichst vergleichbar zu arbeiten. Um auch die hier in  Frage kommenden Priiparate in 
einem fur Rontgenaufnahmen geeigneten Zustand zu erhalten, erhitzten wir sie zuniichst 
auf 1200 "C im Quarzrohr, lieBen dann innerhalb einer halben Stunde auf 650 "C abkuhlen 
und hielten diese Temperatur einige Stunden auf mindestens f 5" konstant. AnschlieSend 
wurde im Vakuum (0,lO-0,05 Tom) auf Zimmertemperatur abgeschreckt. Die so behandel- 
ten Proben zeigten bis zu einem Gehalt von etwa 50 Atom-% Tb fast rein weiBe Farbe, von 
60-80 Atom-% Tb schmutzig gelbes Aussehen (das gilt fur das System Tb0,-YO,,,, das 
als erstes untersucht wurde). Die 90 Atom-% Tb enthaltende Probe und das reine Terbi- 
umoxid waren braun bis schwarzbraun gefiirbt. Die sehr hell gefiirbtenproben hatten 
offenbar nur geringe Mengen Sauerstoff aufgenommen, so daB eine rontgenographische 
Untersuchung als nicht lohnend erschien. Man kann annehmen, daB bei Gehalten bis zu 
80 Atom-% Tb eine wesentliche Sauerstoffaufnahme erst bei Temperaturen unterhalb 
650°C auftritt oder daB wiihrend der Evakuierung (Zeitdauer von maximal 5 Minuten) der 
grodte Teil des bei 650 "C aufgenommenen Sauerstoffs wieder abgepumpt wird, wenn dies 
im allgemeinen auch im Widerspruch zu der bei solchen Vorgiingen beobachteten geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit stehtl5). In  der Folge schreckten wir unsere Proben nicht mehr 
im Vakuum, sondern an Luft auf Zimmertemperatur ab. Die so behandelten Oxide zeigten 
eine charakteristische Farbabstufung von sehr hellen Brauntonen bis zum kriiftigen Braun 
bzw. Schwarzbraun des reinen Terbiumoxids ( 8 .  Tab. 3 und 4). Da wir bei einem Versuch 

14) E. STARITZKY, Analyt. Chem. 28,2023 (1956). 
15) E. I). GUTH u. L. EYRINO, J. Amer. chem. Soc. 76, 5242 (1954). 
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alle fur die Rontgenuntersuchung in Frage kommenden Mischoxidproben gleichzeitig er- 
hitzten und abkuhlten, durfen hinreichend gleiche Bedingungen fur alle am Versuch be- 
teiligten Prtiparate angenommen werden. Ungeachtet dessen zeigte eine beim System 
TbO, -YO,,, nachtraglich durchgefuhrte Erganzungsreihe Ergebnisse (die in Tab. 3 mit *) 
gekennzeichneten Werte), die sich gut in  das durch die erste Versuchsreihe gewonnene 
Bild einordneten, so da13 die Reproduzierbarkeit unserer Ergebnisse aul3er Zweifel stehen 
durfte. 

Gluhbedin 

Atom-% 
Tb 

0 
10 
20 
30 
35 
40 

42,5 
45 
47,5 
50 

55 
60 
70 
80 
90 

100 

Tabelle 3 
S y s t e m  TbO, -YO,,, 

mgen: 1 Stunde bei 1200 "C, I/, Stunde Abkuhlungszeit, 3 Stunden bei 650 "C - 

Gitterkonstante in k X  

10,584 & 0,001 
10,597 & 0,002 
10,608 f 0,002 
10,618 f 0,002 
10,618 & 0,002*) 
10,625 0,005 
10,622 f 0,005*) 
10,591 f 0,004*) 
10,578 & 0,003*) 
10,576 & 0,002*) 
10,576 & 0,002 
10,574 f 0,002 *) 
10,570 & 0,002 *) 
10,570 & 0,002 
10,573 f 0,002 
10,586 & 0,004 
10,600 f 0,005 
10,600 f 0,005 

Phasenbild 

C 
C 
C 

C1 3 
C J  

C-F 
C-F 
C-F 
C-F 
C-G 
C-F 
C-F 
C-F 

C-F bzw. R 
C-F bzw. R 
C-F bzw. R 

Farbe 

rein wei13 
hellocker 
ocker 

hellbraun 
bis braun 

zunehmend 
braun mit 
rotbraunem 
Stich 

braun 
kraftig braun 
kraftig braun 
dunkel- bis 
schwarzbraun 

Linienscharf e 

sehr grol3 
sehr gro13 
sehr groI3 
sehr groB 
gro 13 
sehr gering 
sehr gering 
gering 
gering 
grol3 
sehr gro13 
sehr gro13 
sehr gro13 
sehr gro13 
groW 
gering 
sehr gering 
sehr gering 

Anmerkungen zu Tab. 3 und 4: 

Die Gitterkonstanten sind in beiden Reihen bis zu 70Atom-Y0 Tb auf Grund von 
Reflexen berechnet worden, die eindeutig der C-Sesquioxidstruktur zuzuordnen sind. Es 
mu13 jedoch bemerkt werden, da13 fur hohere Zusammensetzungen als 40 Atom-% Tb im 
Bereich groBer Glanzwinkel Reflexe geringer Intensitat der ursprunglichen C-Struktur 
relativ an Intensitat gewinnen (z. B. (13, I, 0), (10, 6, 6), (13, 2, 1), (12, 4, 4), (13, 3,  0)), 
wahrend Reflexe groBer Intensitat fast vollstandig verschwinden (z. B. (12, 4, 2), (10, 8, 2) ,  
(12, 6, 0), (12, 6, 2)). Die Gitterkonstanten von 80 Atom-% Tb bis an zum Terbiumoxid 
basieren auf der Annahme einer Fluoritzelle. Um den Vergleich zur C-Sesquioxidstruktur 
zu ermoglichen, wurden sie verdoppelt in Rechnung gesetzt. 

Die Symbole fur das Phasenbild haben folgende Bedeutung : 

C = kubische C-Sesquioxidstruktur 

R = die der Phase TbO,,,,, zukommende rhomboodrische (schwach deformierte kubi- 
C-F = ubergang zwischen der C-Sesquioxid- und der Fluoritstruktur 

sche) Struktur. 
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10,563 f 0,003 
10,577 & 0,004 
10,589 & 0,005 

Tabelle 4 
Sys t em TbO, -ErO,,, 

Gluhbedingungen: 1 Stunde bei 1200 "C, '1% Stunde Abkuhlungszeit, 4 Stunden bei 650 "C 

C 

Atom-% I 
Gitterkonstante in kX Phasenbild Farbe ~ Linienschiirfe Tb 

schwachem 
Rosastich 
hellbraun 
bis braun 

0 
10 

20 

30 
40 
50 
60 

70 
80 
90 

100 

10,527 f 0,001 
10,545 & 0,002 

10,561 f 0,002 

10,574 f 0,002 
10,583 f 0,002 
10,552 f 0,002 
10,552 f 0,002 

C 
c 

C 

schwachem 
Rosastich 
ocker mit 

C-F 

C-F 
C-I? bzw. R 
C-F bzw. R 
C-F bzw. R 

brauii mit 
rotbraunem 
Stich 
braun 
kraftig braun 
kraftig braun 
dunkel- bis 

1 1 schwarzbraun I 

sehr groB 
sehr groB 

sehr gron 

sehr grod 
grod 
sehr groB 
sehr grol3 

groB 
gering 
sehr gering 
sehr gering 

Die Angaben uber die Farbe stellen grobe Anhaltspunkte fur das tatsachliche Aus- 
sehen der Mischoxidproben dar. Die Bezeichnungen fur die Linienscharfe sind etwa wie 
folgt zu verstehen: 

sehr gro8 : 
groB : 
gering : keine Dublettaufspaltung 
sehr gering: 

Dublettaufspaltung bis herunter zu Glanzwinkeln von 60 bis 70" 
Dublettaufspaltung nur bei Glanzwinkeln uber 70 bis 75" 

Reflexe bei Glanzwinkeln > GO" treten zum Teil verbreitert oder gar ver- 
schwommen auf. 

7050* ' 20 ' 4 0  ' 6U ' 80 '760 

Abb. 1. Gitterkonstanten in den Systemen 

70500' ' i0 ' 4 0  S'O ' 80 1UO 

Abb. 2. Gitterkonstanten in den Systemen 
TbO,,,-ErO,,, [ * ]  und TbO, -ErO,,, [ ] 

Atom Yo Tb Atom Yo Tb 

TbO,,,-YO,,, [ e ]  und TbO, -YO,,, [ ] 

Bekanntlich ist die Linienscharfe stark von den geometrischen Aufnahmebedingungen 
abhangig und daher nur unter diesbezuglich gleichen Bedingungen vergleichbar. Das ist 
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bei uns etwa der Fall. Deshalb konnen wir die Linienschiirfe hier als MaB fur die Ungestort- 
heit des jeweiligen Gitters auffassen. Ihre Veriinderung darf in unseren Systemen einmal als 
Folge des verstiirkten Sauerstoffeinbaus (a. weiter unten) und des damit. verbundenen 
nberganges C -+ C-F im Gebiet zwischen 40 nnd 50 Atom-% Tb, zum anderen tlls 
Folge des Uberganges C-F -+ C-F bzw R im Gebiet von 80 Atom-% Tb bis zum 
Terbiumoxsid angesehen werden. 

Die in den Tab. 1 bis 4 gegebenen Zahlenwerte finden in den Abb. 1 uncl2 
ihre graphische Darstellung, und zwar so, da13 in Abb. 1 die Werte von Tab. 1 
und 3, in Abb. 2 die von Tab. 2 und 4 erfal3t sind. 

Diskussion der Ergebnisse der riintgenogrnphisehen Untersuchung 
Die in den Tab. 3 und 4 angegebenen Symbole fur das Phasenbild deuten 

bereits die Gitterstruktur in den Systemen Tb0,-YO,,, bzw. Tb0,-ErO,,, 
an. Danach liegt bis zu 40 Atom-% Tb die C-Sesquioxidstruktur vor. Ab 
50 Atom-% Tb macht diese einer mit C-F bezeichneten Struktur Platz, die 
wir als homogenen Ubergang zwischen der C-Sesquioxid- und der Fluorit- 
struktur deuten. Eine Phasenumwandlung oder ein Zweiphasengebiet liegen 
also nicht vor. Das Gitter andert sich lediglich in Richtung auf die Fluorit- 
struktur. Das C-Sesquioxidgitter kann bekanntlich vom Fluoritgitter da- 
durch abgeleitet werden, daS 'I4 aller Anionenplatze in gesetzmaSiger Weise 
unbesetzt bleibt. Die beobachtete Anderung der Gitterstruktur bedeutet 
folglich eine teilweise Auffullung der Sauerstoffionen-Leerstellen. Von 
80 Atom-% Tb an beobachtet man auf den Rontgenaufnahmen ein Muster, 
das mehr und mehr dem des reinen Terbiumoxids ahnelt. Es zeigt groljere 
Ahnlichkeit zum Muster des Fluorittyps. Wahrscheinlich handelt es sich 
hier um eine der Zusammensetzung TbO,,,,, entsprechende rhomboedrische 
Phase, die wir aber bei Benutzung der iiblichen Pulverkammern und der 
geringen Linienscharfe der Diagramme als kubische Struktur beobachteten. 
Sieht man von der zuletzt genannten Moglichkeit ab, so kann von einem 
homogenen Ubergang zwischen TbO, und YO,,, bzw. ErO,,, gesprochen 
werden, wie das auf Grund der Gitterkonstantendifferenz der einzelnen 
Komponenten nach der von BRAUER und GRADINGER,~) im Falle von Selten- 
erddioxid-Sesquioxid-Systemen ermittelten mittleren Toleranzgrenze zu er- 
marten ist. 

Nachdem wir auf Grund der Gitterstruktur festgestellt haben, dalj in den 
Systemen Tb0,-SEO,,, mit zunehmendem Terbiumgehalt ein Sauerstoff- 
einbau stattfindet, wollen wir dies durch Betrachtung der Gitterkonstanten- 
kurven erharten. 

Ein Vergleich des Verlaufes der Gitterkonstantenkurven der reduzierten 
mit denen der oxydierten Systeme (Tb0,,5-SE0,,,,Tb0,-SE0,,,) laljt ge- 

16) G. BRAUER u. H. GRADINOER, Z. a n o g .  allg. Chem. 276,209 (1954). 
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nauere Ruckschlusse auf den Sauerstoffgehalt in den luftgegluhten Systemen 
zu. Ganz allgemein kann gesagt werden, da13 jede Abweichung der Gitter- 
konstantenkurven in den oxydierten Systemen nach t ief e r en  Werten eine 
Au f n a h me v o n S a u e r s t o f f bedeutet . Die Menge des aufgenommenen 
Sauerstoffs ist allerdings stark von der Menge des jeweils vorhandenen 
rein dreiwertigen Oxids abhangig. Diese Abhangigkeit sollte in Systemen 
mit Terbiumoxid starker ausgepragt sein als in Systemen mit Praseodym- 
oxid, weil hier der disponible Sauerstoff vie1 lockerer sitzt (Praseodymoxid 
ist schwerer zum Sesquioxid zu reduzieren als Terbiumoxid, Pro, ist leichter 
darstellbar a19 TbO,). Ware eine derartige Abhangigkeit des Sauerstoffge- 
haltes von der Zusammensetzung nicht vorhanden, dann miiBte eine gerade 
oder schwach gekrummte Gitterkonstantenkurve erhalten werden wie im 
Falle zahlreicher von BRAUER und GRADINGER~~) untersuchter Systeme. 

Betrachten wir dagegen den Kurvenverlauf in den vorliegenden Syste- 
men, so stellen wir vollig andere Verhaltnisse fest : 

Bis zu 20 Atom-% Tb ist kaum eine Erniedrigung, bei 30 und 40 Atom-% 
Tb ein zunehniend deutliches Absinken gegenuber den Sesquioxidgeraden zu 
bemerken. Zwischen 40 und 45 bzw. 40 und 50 Atom-% Tb verzeichnen 
wir einen starken Abfall, zwischen 55 und 65 bzw. 50 und 60 Atom-% Tb 
ein Minimum und anschlieBend einen nahezu linearen Anstieg . Dieser Kur- 
venverlauf, der in beiden Systemen fast der gleiche ist, macht wahrschein- 
lich, daB im ersten Teil der Kurve der grol3e UberschuB an Y,O, bzw. Er,O, 
eine groBere Sauerstoffaufnahme unmoglich macht. Man kann hier von einer 
gewissen wenn auch nicht vollstandigen Valenzstabilisierung durch die 
Mischkristallbildung sprechen. Bei abnehmenden Mengen Yttrium bzw. 
Erbium im Mischkristall ist die Beibehaltung des dreiwertigen Zustandes 
beim Terbium in so starkem MaBe nicht mehr moglich. Es werden steigende 
Mengen in die vierwertige Stufe iiberfuhrt. Interessant ist, daB innerhalb 
eines ziemlich begrenzten Konzentrationsbereiches die Sauerstoffaufnahme- 
fahigkeit plotzlich stark erhoht wird. Im Gebiet des Minimums ist ein Maxi- 
mum an aufgenommenem Sauerstoff wahrscheinlich, wahrend zum reinen 
Terbiumoxid hin, ein allmahliches Abnehmen angenommen werden darf. 
Umgekehrt bedeutet das also, da13 durch Einbau eines rein dreiwertigen 
Oxids in das Gitter des Terbiumoxids der Oxydationsgrad (Gehalt an Tb4+) 
steigt. Diese Tatsache ist bereits in Arbeiten von PRANDTL und RIEDER~,) 
sowie von MARSHI:), die sich mit dem EinfluB von Sesquioxiden auf die 
Oxydierbarkeit von Praseodym- und Terbiumoxid befassen, analytisch nach- 
gewiesen worden. Auch im System Praseodymoxid-Neodymoxid l),) sind 
die Verhaltnisse unter entsprechenden Versuchsbedingungen recht ahnlich. 

17) J. K. MARSH, J. chem. SOC. London 15 (1946). 

3.  prakt. Chem. 4. Beihe, Bd. 24. 20 
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Betrachten wir die eben diskutierten Verhaltnisse unter der Voraus- 
setzung, da13 Terbiumoxid mit den von uns verwendeten Sesquioxiden unter 
Beibehaltung seiner Zusammensetzung eine Mischkristallreihe bildet und 
da13 diesem System eine Gerade als Gitterkonstantenkurve zukommt, dann 
bedeutet jede Abweichung der von uns gefundenen Kurven von diesen hypo- 
thetischen Geraden eine Zunahme bzw. Abnahme des Oxydationsgrades des 
in Mischkristall vorhandenen Terbiums bezogen auf das reine Terbiumoxid. 
Durch Einbeziehung dieser Uberlegung wird deutlich, da13 zur Deutung der 
Gitterkonstantenkurven zwei sich gegenuberstehende Effekte herangezogen 
werden konnen : 

1. die Valenzstabilisierung von Terbium in Mischkristallen rnit Sesqui- 
oxiden, 

2. die Zunahme der Oxydierbarkeit von Terbium in Anwesenheit von 
Sesquioxiden. 

Da es, wie bereits beschrieben, in unseren Gitterkonstantenkurven Be- 
reiche gibt, in denen einmal der erste zum anderen der zweite Effekt domi- 
niert, mu13 es auch einen Punkt geben, in dem sich beide Effekte die Waage 
halten. Dieser Punkt ist der Schnittpunkt der hypothetischen Geraden mit 
den entsprechenden Gitterkonstantenkurven. An diesem Punkt mu13 der 
Sauerstoffgehalt des im Mischkristall eingebauten Terbiumoxids gleich dem 
des reinen Terbiumoxids sein. 

Die SchluSfolgerungen, die wir hiermit aus den rontgenographischen 
Untersuchungen hinsichtlich des Gehaltes an disponiblem Sauerstoff ge- 
zogen haben, erscheinen zwar zunachst einleuchtend, bediirfen aber, urn als 
vollkommen gesichert angesehen zu werden, der analytischen Untermaue- 
rung. 

Bestimmung des disponiblen Sauerstoffs 
Im wesentlichen standen uns drei Methoden zur Verfugung, um den 

1. gravimetrische Bestimmung durch Reduktion mit Wasserstoff, 
2. eine von WOLF, WOLFF und BARNIGRAUSEN ausgearbeitete gasvolumetrische Be- 

stimmung3), die bei der Aufklarung des Systems Praseodymoxid-Neodymoxid angewendet 
wurde, 

3. eine von BARTHAUER und PEARCE angegebene jodometrische Bestimmungls), die 
auf Cerdioxid, Mischungen von Cerdioxid mit Lanthanoxidund Praseodymoxid angewendet 
wurde. 

Wir entschieden uns fur die Methode 3. Diese beruht auf der Umsetzung 
des entsprechenden Oxidgemjschs mit konzentrierter Salzsaure und einer 

Sauerstoffgehalt unserer Mischoxidproben zu bestimmen : 

:*) G. L. BARTHAUER u. D. W. PEARCE, Ind. Engng. Chem. Analyt. Ed. 18,479 (1946) . 
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x'in SEOk x'in SEOi 
2,oo 2,oo 
1,QO 790 

- 

- 

Kaliumjodid-Losung in der Siedehitze, wobei prim& ausgeschiedenes Chlor 
eine aquivalente Menge Jod in Freiheit setzt, die mit Thiosulfat titriert wird. 
Ein moglicher Luftfehler wird durch Bestimmung von Blindwerten elimi- 
niert. Zahlreiche Bestimmungen an Cerdioxid ergaben Werte, die maximal 
um 1% vom theoretischen Wert abwichen. 

Da es bei der Bestimmung des disponiblen Sauerstoffs in erster Linie auf 
den Gang der Werte ankam, begniigten wir uns damit, die durch Gliihen bei 
850-900 "C aus den Mischoxalaten hergestellten Oxide nochmals 3 bzw. 
4 Stunden bei 650°C an Luft zu giiihen. AnschlieBend schreckten wir die 
Proben auf Zimmertemperatur ab. Es wurden von jeder Zusammensetzung 
jeweils zwei Bestimmungen gemacht, die im allgemeinen gute fibereinstim- 
mung zeigten. 

- 
- 

Tabelle 5 
Sauers tof fgehal t  i n  den  Sys temen 

Atom-% Tb 

10  
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

x in TbO, 

1,56 
1,57 
1,60 
1,65 
1,81 
1,82 
1,81 
1,78 
1,75 
1,72 

x' in SEO,, 

1,51 
1,52 
1,53 
1,56 
1,66 
1,69 
1,72 
1,74 
1,73 
1,72 

TbO, -ErO,., 
x in TbO, 

1,55 
1,59 
1,67 
1,71 
1,84 
1,83 
1,81 
1,77 
1,76 
1,73 

X' in SEO,. 

1,51 
1,52 
1,55 
1,58 
1,67 
1,70 
1,72 
1,72 
1,73 
1,73 

Die Werte fur x in TbO, (Tab. 5, Abb. 3 und 4) zeigen in beiden Systemen 
den Verlauf, den wir auf Grund der Gitterkonstantenkurven vorausgesagt 
haben: Bis 40 Atom-% Tb ist ein flacher, zwischen 40 und 50 Atom-% Tb 
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ein ziemlich steiler Anstieg vorhanden; zwischen 50 und 60 Atom-% Tb 
ergibt sich ein Maximum; zum reinen Terbiumoxid hin, 1aDt sich ein Abfall 
beobachten. Dieser Kurvenverlauf unterstreicht die Wirksamkeit der zur 
Deutung des Verlaufs der Gitterkonstantenkurven herangezogenen Effekte. 
Der bereits oben angedeutete Punkt, an dem sich beide Effekte die Waage 
halten, ergibt sich aus den Abb. 3 und 4 in Ubereinstimmung mit den Abb. 1 
und 2 zu etwa 42 bis 45 Atom-% Tb fur beide Systenie. Eine quantitative 
Bildung von Tb4+ in Mischkristallen mit Sesquioxiden konnte unter unseyen 
Versuchsbedingungen nicht beobachtet werden. Dafiir sind tiefere Tempe- 
raturen und vor allem hohere Sauerstoffdrucke erforderlich. Der unter unse- 
ren Bedingungen maximal erreichte Oxydationsgrad von Terbium ent- 
spricht etwa der Uberfiihrung von zwei Drittel des urspriinglich vorharL- 
denen Tb3+ in Tb4+. 

Die in Tab. 5 den Werten x in TbO, gegenubergestellten Werte x’ in 
SEO,. (wobei unter SE die Gesamtsumme an Seltenerdkationen verstanden 
werden soll) lassen den zunehmenden Sauerstoffeinbau bezogen auf Ter- 
bium im Bereich hoher Terbiumgehalte als Tendenz zur Erhaltung der stabi- 
len Phase TbO,,,,, in Form von SEO,,,, deuten. Die Werte fur x’ sind im 
Bereich zwischen 70 Atom-% Tb und Terbiumoxid ungefahr konstant. Die 
geringen Abweichungen stellen gegenuber der Phase TbO,,,,, einen zusatz- 
lichen Sauerstoffeinbau dar, der sowohl im Terbiumoxid als auch in den hier 
in Frage kommenden Mischoxiden Gitterstorungen und somit, wie bereits 
oben erwiihn t, die geringe Linienscharfe auf den Rontgenaufnahmen verur- 
sacht. 

Zum AbschluD sei noch bemerkt, da13 es auf Grund der Keniitnis des 
Gehaltes an disponiblem Sauerstoff in unseren Oxidsystemen sowie an Hand 
der Voraussetzung einer hypothetischen Kurve fur die Abhangigkeit der 
Gitterkonstanten der Terbiumoxide vom Sauerstoffindex, moglich ist, die 
Gitterkonstantenkurven der Oxidsysteme TbO, -SEO,,, annahernd zu re- 
kons truieren. 

Lei  pzi g, Institut fur anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitzt . 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1963. 




