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Rontgenographische Untersuchungen am System 
Neodymoxid-Ytterbiumoxid 

Von L. WOLF, H. SCHWAB uiid J. SIELER 

Mit 3 Abbildungcn 

Inhaltsiibersicht 
I m  System Xd,O,-Yb,O, tritt  innerhalb eines relativ groeen Bereiches Misclikristall- 

bildung ein. Dies konnte durch Praizisionsbestimrnung der Gitterkonstanteii der einzehen 
Nischoxide sowie durch Phasenbetrachtungen bewiesen werden. Bei der Untersuchung der 
Yb,O,-reichen Seite wurde eine Abhangigkeit der Mischbarkeitsgrenze 1-on der Gluhtempe- 
rdtur gefund en und gedeutet. Die Mischkristalle der Yb,O,-reichen Seite weisen C-Sesqui- 
oxidstruktur (D 5,-Typ) auf. Die Untersuchung der Xd,O,-reichen Seite erfolgte unter Ber- 
dingungen, die das Auftreten des Nd,O, im kubischen C-Typ gewahrleisten. Auch hier 
konnte erhebliche Mischbarkeit nachgewiesen werden. 

Vor einiger Zeit wurde von L. WOLF nnd H. SCHWAB~) iiber die Ergeb- 
nisse der rontgenographischen Untersuchung des Systems La,O, -Yb,O, 
berichtet. Diese Ergebnisse veranlafiten uns, das analoge System Nd,O, - 
Yb,O, zu untersuchen. 

Trotz der grol3en Differenz der Gitterkonstanten von La,O, (C-Typ) und 
Yb,O, konnte - wenn auch nur in beschrgnktem Umfang - Mischkristall- 
bildung auf der Yb,O,-reichen Seite nachgewiesen werden. Gleichzeitig 
wurde eine starke Abhangigkeit der Mischbsrlceitsgrenze von der Gliihtem- 
peratur beobachtet. Ein Ubergang voii La,O, zu Nd203 sollte erwartungs- 
gemal3 die Mischkristallbildung begiinstigen. Die Abhiingigkeit der Misch- 
barkeitsgrenze von der Gliihtemperatur sollte in ahnlicher Weise wie beim 
System La,O, -Yb,O, vorhanden sein, da auch Nd,O, bei hoheren Tempe- 
raturen (oberhalb 820 "C) die stabilere A-Modifikation bildet ,). SchlieSt 
man das Auftreten der hexagonalen A-Form durch geeignete Wahl der Gliih- 
temperatur und der Herstellungsbedingungeii der Mischoxidproben aus, so 
kanri man auch auf der Nd,O,-reichen Seite Mischkristallbildung erwarten. 

l) L. WOLF u. H. SCHWAB, J. prakt. Chem. 285, 337 (1961). 
2 ,  R. M. DOCGLASS, Analyt. Chem. 28, 551 (1956). 

8 J. pralit. Chem. 4. Reihe, Ed. 32. 
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Experiinentelle 3Iethodik 
Die verwendeten Oxide von Xeodym und Ytterbium wiesen cinen Reinheitsgra d 

> 99,5% auf;  sie wurden durch Komplexelution nach L. WOLF und J. &~ASSOXNE~- . ' )  ge- 
wonnen. Zur Darstellung der Mischoxidpr5parate nurden am den Oxiden salpetersaure 

Tabelle 1 
Versuehsreihe I 

Gliihbedingungen: 6 h bei 1000 "C 

&~olO/, Gitterkonstanten 
Nd,O, in A 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14  
16 
20 
25 
3 0 
35 
40 
45 
60 

10,433 & 0,001* 
10,443 & 0,001 
10,151 & 0,002 
10,465 & 0,002 
10,475 & 0,003 
10,486 & 0,003 
10,499 & 0,003 
10,512 + 0,003 
10,525 i 0,005 
10,547 5 0,005 
10,582 5 0,005 
10,618 & 0,005 
10,657 & 0,005 
10,677 5 0,005 
10,680 & 0,005 
10,679 0,005 

Phasen . 
bild 

C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C + A  
C + A  
C -1 a 

relative 
Phasen- 

in t ensit tit 

StBt 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stat 
s t  
st 
s t  
st 
st 
st 
st + YS 
st + ss*** 
st + 8 

MaB!osungen hergestellt. 
Die Mischoxide der Yb,O,- 
reichen Seite wurden auf 
die bereits friiher beschrie- 
belie Weise durch Zerset- 
zung d er 0 x a 1 a t e  gewon - 
nen. Bei der Untersuchung 
der Nd,O,-reichen Seite 
wurden die Nischoxid - 
proben durch vorsichtiges 
Eindampfen dcr s a l p e  t er ~ 

s a u r e n  Losungen und an-  
schliel3endes Gluhen er- 
halten. Fur Gliihtempe- 
ratur und Gluhdsuer wahl- 
t,en wir im Falle der 
0 xalate 1000 'CIS h und 
1350 "Cjl h irn Falle der 
Nitrate 800 "C/72 h. Die 
rontgenographischen Un- 
tersuchungen nahmen wir 
kurze Zeit nach dem 
Gluhen der Proben vor, die 
bis dahin im Exsikkator 
uber Btzkali aufbewahrt. 
wurden. 

Durchmesser der Kamera: 57,3 mm; CuK, Strahlung mit ].,I = 1,5405 8, A r r ~  = 
1,5413 A;  "); Ni-Filter; Expositionszeit 8-16 h bei 40 kV, 26 m S ;  Rundblende 03 rnm; 
Markrohrchen 0;20-0,50 min Durchmesser. 

Die Filmeinlage erfolgte asymmetrisch nach M. STRAWMANIS und L. LEVINS '). Bei der 
Bestimmung der Qitterkonuta.nten murde das Prinzip der ,,letzten Linien" nngewendet. Die 
Konstanten wurden aus zahlreichen Glanzwinkeln 8 > 70 "C berechnet, soweit, es die Linien- 
schlrfe in diesem Glanzwinkelbereich zuliel3. Bei Versuchsreihe 1 mwrden ab 14 M O ~ ~ ~  Xcl,O, 
Eiehanfnahmen niit CeO, (a = 5,411 & 0,001 A)s), bei der Nd,O,-reichen Seite a,usschlieli- 
Iieh Eicha.ufnahmen mit Tho, (a  = 5,597 4 0,001 a)S) angefertigt. 

3, L. WOLF u. J. MASSONNE, J. prakt. Chem. 275, 178 (1956). 
4, L. WOLF u. J. MASSOWKE, J. prakt. Chern. 277, 14 (1958). 
h, L. W O L Y  11. J. MASSOYNE, J. pralit. Chem. Z i i ,  21 (1958). 
6) X. SAGEL, Tabellen zur Rofitgenstrukturanalyse, Berlin 1958. 
7) M. STRAITMANIS u. L. LETINS, Die Priixisionsbestimmung der Gitterli-onstanten nach 

8 )  GR. BRAUER u. H. GRADIKGER, %. anorg. allg. Chem. 276, 209 (1954). 
dcr asymmetrischen Methode, Berlin 1940. 
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Erklarungen zu den 
Tabellen 1 his 3: 

Die Symbole fur das 
Phascnbild haben folgende 
Bedeutung : 

C : Uas Rontgendiagramm 
zeigt das Interfcrenz- 
muster der C-Form der 
Se-Sesquioside. 

C*: Es t.ritt ~vahrscheinlich 
ein zusiitzlicher Misch- 
kristnll mit C-Struktur 
aber anderer Gitter- 
konstante auf. 

A :  Auftreten von Linien, 
die der hexagonalen 
A-Form des Nd,O, zu- 
geordnet werden konn- 
ten, 

* : Gcmesseiier Wert 
st.immt mit dcin yon 
E. STARITZKY~) iiber- 
ein. 

**: DieGitterkonstantedes 
kubischen Nd203 m r d e  
init Tho, als Eichsub- 
stanz crneut bestimmt. 
Der Wert stininit mit 
dem von G.  BRAVER^) 
uberein. 

***: Die zweite Intensitats- 
a,ngabe erst,reckt sich 
auf die neu hinzn- 
tretende Phafe. 

Diskussion 
der Ergebnisse 

Die YbeOS-reiche Seite 
Die Zahlenwerte in 

den Tab. 1 und 2 zeigen, 
dalS sich durch Einbau 
von Neodynioxid in 
Ytterbiumoxid die Kan- 
tenliinge der kubischen 

Tnbclle 2 
Versuchsreihe I1 

Gluhbedingungen : 1 h bei 1350 "C 

Gitterkonstanten i i n d  Mol yo 

4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18  
20 
22 
24 
26 
30 
32 
34 
35 
40 
50 

10,433 & 0,001 
10,445 & 0,001 
30,457 i 0,001 
10,469 0,001 
10,481 0,001 
10,494 5 0,001 
10,509 & 0,001 

10,525 & 0,002 
10,544 0,002 
10,559 f 0,002 
10,571 f 0,002 
10,585 5 0,002 

10,623 + 0,002 
10,635 & 0,003 
10,637 i 0,003 
10,637 C 0,003 
10,639 f 0,003 

10,515 5 0,001 

10,606 f 0,002 

- 

' relative 
Phasen- Phasen- 

bild intensitat 

C I  
C 
C 
C 
C 
C 
C 
c 
C 
C 
C 
C 
C 
c 
c 
C 
C 
c 
C + A  
C + A  

Tabelle 3 
Versuchsreihe III 

Gluhbedingiingen: 72 h bei 800 "c 

Mol yo 
k'b,O, 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
35 
40 
45 
50 

Gittcrkonstanten 
in A 

11,076 & 0,005** 
11,045 0,005 
11,008 f 0,005 
10,980 0,005 
10,947 f 0,005 
10,882 4 0,006 
10,851 f 0,006 
10,819 f 0,006 
10,796 + 0,006 
10,i91 f 0,OOt; 

Phasen- 
bild 

C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
c + c* 

strst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
S t d t  

stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
stst 
RtSt 

stst + ss 
stst + m 

relative 
Phasen- 

intensitat 

st 
m 

m 
In 

m 
ln 
m 

m 
m 

m + s  

E. STARITZKY, Analyt. Chem. 28, 2021 (1956). 

8* 
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Elementarzelle vergroljert. Der Anstieg der Gitterkonstanten ist propor- 
tional der Menge des eingebauten Neodymoixds und der Differenz der 
Citterkonstanten der beiden Reinoxide. 

Die graphische Darstellung der Versuchsreihen I und I1 ergibt in beiden 

Aus Abb. 1 ergibt sich fur die Versuchsreihe I die Mischbarkeitsgrenze zu 
38 Mol% Nd,O,. Die Gitterkonstante des gesattigten Mischkristalls betragt 
10,678 & 0,005 k.  

Pallen eine ~~EGARDsche Gerade. 

10.683 

10.633 

10.5U3 

10.533 

70.483 

10 20 30 40 5OMOl%Nd203 

10.633 

10.563 

10 533 

10.483 

10 20 30 40 5OMOI%N~O3 

Abb. 1 Abb. 2 

Aus Abb. 2 ergibt sich fur Versuchsreihe I1 die Mischbarkeitsgrenze zu 
32 Molyo Nd,O, (Gitterkonstante des gesattigten Mischkristalls: 10,638 
& 0,003 A). 

Die Mischbarkeit im System Nd,O, -Yb,O, ist somit vie1 weitreichender 
als im System La,O, -Yb,O,, bei dem die entsprechenden Mischbarkeits- 
grenzen bei etwa 9 und 4 Molyo La,O, liegen. Diese erstaunlich hohe Begun- 
stigung der Mischkristallbildung beim ubergang von La,O, zu Nd,O, durfte 
als Ursache nicht nur die geringere Differenz der Gitterkonstanten im Sy- 
stem Nd,O, -Yb,O, haben, sondern vor allem auch die groljere Bestandig- 
keit der C-Form beim Neodymoxid. Die Erhohung der Gliihtemperatur be- 
wirkt im System Nd,O, -Yb,O, einen Riickgang der Mischbarkeitsgrenze zu 
niedrigeren Nd,O,-Gehalten. Dieses Absinken der Mischbarkeitsgrenze ist in 
ahnlicher Weise beim System La,O, -Yb,O, gefunden und gedeutet worden. 
Bei dem hier untersuchten System ist die Verschiebung der Mischbarkeits- 
grerrze mit zunehmender Gluhtemperatur nicht so stark ausgepragt, da in 
dem System Nd,O, -Yb,O, nur der ohnehin geringere Energieverlust fur 
die isodimorphe Umwandlung des Nd,O, vom A- in den C-Typ bei der Misch- 
kristallbildung kompensiert .werden mu13, wahrend das Auftreten einer zu- 
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sat,zlichen Perowskitphase, die im Systeni La,O, -Yb,O, bei hoheren 
Temperaturen in Erscheinung tritt, hier wohl ausgeschlossen werden 
kann lo). 

2. Die Xd,O,-reiche Seite 
Aus Tab. 3 sowie Abb. 3 wird eraichtlich, dal3 beim Einbau Ton Yb,O, in 

das kubische Nd,O,-Gitter eine Kontraktion des Critters stattfindet. Auch 
hier ist die Verringerung der Gitterkon- 

gebauten Yb,O, und der Differenz der 71076 

Gitterkonstanten der Reinoxide (C- ,, oo6 

Form), so dal3 sich ebenfalls eine VEGARD- 
sche Gerade ergibt. 

43 Molyo Yb,O,. Die Gitterkonstante der 

stanten proportional der Menge des ein- ($ 

10 936 

Die Mischbarkeitsgrenze lie@ bei 10866 

70.796 
gesattigt,en Mischkristalle wurde zu 
10,795 f 0,006 A ermittelt. Die Xisch- 10 20 30 40 SOMOl%Y&, 

barkeitsgrenze der Versuchsreihe I11 Abb. 3 
ubersteigt diejenigen der Versuchsrei- 
hen I und 11. Die Ursache findet sich offenbar darin, da13 unter den ange- 
wandten Versuchsbedingungen keine Energie fur die isodimorphe Umwand- 
lung des Nd,O, von dem A- in den C-Typ erforderlich ist. 

lo) Y. J. SCHNEIDER u. R. S. Ram, J. Amer. ceram. SOC.  43, 115 (19601. 

Leipzig , Institut f i i r  Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei dcr Redaktion eingegangen am 1. MBrz 1966. 




