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Rontgenographische Untersuchungen am System
Neodymoxid—Ytierbiumoxid
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Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Im System Nd 04— Yb,0, tritt innerhalb eines relativ grofien Bereiches Mischkristall-
bildung ein. Dies konnte durch Prizisionsbestimmung der Gitterkonstanten der einzeluen
Mischoxide sowie durch Phasenbetrachtungen bewiesen werden. Bei der Untersuchung der
Yb,0;-reichen Seite wurde eine Abhingigkeit der Mischbarkeitsgrenze von der Glithtempe-
ratur gefunden und gedeutet. Die Mischkristalle der Yb,0;-reichen Seite weisen C-Sesqui-
oxidstruktur (D 5;-Typ) auf. Die Untersuchung der Nd,0,-reichen Seite erfolgte unter Ber-
dingungen, die das Auftreten des Nd,0, im kubischen C-Typ gewihrleisten. Auch hier
konnte erhebliche Mischbarkeit nachgewiesen werden.

Vor einiger Zeit wurde von L. Worr und H. Scawas?) iiber die Ergeb-
nisse der rontgenographischen Untersuchung des Systems La,0;—Yb,;0,
berichtet. Diese Ergebnisse veranlaBten uns, das analoge System Nd,O4 —
Yh,0, zu untersuchen.

Trotz der groflen Differenz der Gitterkonstanten von La,0; (C-Typ) und
¥b,0,; konnte — wenn auch nur in beschrinktem Umfang — Mischkristall-
bildung auf der Yb,O,reichen Seite nachgewiesen werden. Gleichzeitig
wurde eine starke Abhéingigkeit der Mischbarkeitsgrenze von der Glithtem-
peratur beobachtet. Ein Ubergang von La,0; zu Nd,0, sollte erwartungs-
geméB die Mischkristallbildung begiinstigen. Die Abhangigkeit der Misch-
barkeitsgrenze von der Glithtemperatur sollte in dhnlicher Weise wie beim
System La,0; —Yb,0, vorhanden sein, da auch Nd,0; bei hoheren Tempe-
raturen (oberhalb 820°C) die stabilere A-Modifikation bildet?). SchlieBt
man das Auftreten der hexagonalen A-Form durch geeignete Wahl der Gliih-
temperatur und der Herstellungsbedingungen der Mischoxidproben aus, so
kann man auch auf der Nd,0,-reichen Seite Mischkristallbildung erwarten.
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Experimentelle Methodik

Die verwendeten Oxide von Neodym und Ytterbium wiesen einen Reinheitsgrad
> 99,59, auf; sie wurden durch Komplexelution nach L. WoLF und J. MassoNNE®~?) ge-
wonnen. Zur Darstellung der Mischoxidpridparate wurden aus den Oxiden salpetersaure
MaBlosungen  hergestellt.
Die Mischoxide der Yb,0;-
reichen Seite wurden auf
die bereits friiher beschrie-
bene Weise durch Zerset-

Tabelle 1
Versuchsreihe T
Glithbedingungen: 8 h bei 1000°C

Mol%, Gitterkonstanten | Phasen- relative zung der Oxalate gewon-
Nd,0, in A bild ‘Phase'}n'- nen. Bei der Untersuchung
‘ i intensitit der Nd,Ojreichen Seite

‘ wurden die Mischoxid-

0 10,433 4 0,001 C stst proben durch vorsichtiges

2 10,443 + 0,001 C stst Eindampfen der salpeter-

4, 10,454 = 0,002 v stist sauren Losungen und an-

6 118’1?2 = g\’?)?)i g stst schlieBendes Glithen er-

13 10,486 i 0,003 C :Z; halten. Fiir Glihtempe-

’ ’ ratur und Glithdauer wéhl-

1? 10,499 - 0,008 C stst ten wir im Falle der
o oo 8223 g ;o Oxalate 1000°C/8h und
20| 10547 1 0,008 . - 1350°C/1h im Falle der
95 | 10582 n 0.005 o ! St Nitrate 800°C/72h. Die
20 1 0’ 618 - O, 005 pe i réntgenographischen UI}-
'35 10: 657 ; 0:005 c o ‘f{ersuchu'ng.en nahl}lllendwm
40 10,677 £ 0,005 C+aA St + 88 Glllfiiin {f;;tProIll)Zfl vor, Zfz

4 }gzgo + 0’80? CrA | st + ™ e dahin im Exsikkator

50 679 + 0,005 C-+4a 8t 8 iiber Atzkali aufbewahrt

wurden.

Durchmesser der Kamera: 57,3 mm; CuK, Strahlung wmit 1,3 = 1,5405 A Ae=
1,5443 A; 8); Ni-Filter; Expositionszeit 8—16 h bei 40kV, 26 mA; Rundblende 0,8 mm;
Markrohrehen 0,20—0,50 mm Durchmesser.

Die Filmeinlage erfolgte asymmetrisch nach M. STravMANIS und L. LEVINs 7). Bei der
Bestimmung der Gitterkonstanten wurde das Prinzip der ,,letzten Linien** angewendet. Die
Konstanten wurden aus zahlreichen Glanzwinkeln # > 70 °C berechnet, soweit es die Linien-
schirfe in diesem Glanzwinkelbereich zulie. Bei Versuchsreihe 1 wurden ab 14 Mol%, Nd,0,
Eichaufnahmen mit CeQ, {a = 5,411 4 0,001 A)3), bei der Nd,0,-reichen Seite ausschlief3-
lich Eichaufnahmen mit ThO, (a = 5,597 4 0,001 A)%) angefertigs.

8) L. WoLF u. J. Massowwg, J. prakt. Chem. 275, 178 (1956).

4} L. WoLF u. J. MassoxxE, J. prakt. Chem. 277, 14 (1958).

% L. WoLr u. J. Massoxwng, J. prakt. Chem, 277, 21 (1958).

6y K. 8aezrL, Tabellen zur Rontgenstrukturanalyse, Berlin 1958.

7) M. STrRaAUMANIS u. L. LEvins, Die Prizisionsbestimmung der Gitterkonstanten nach
der asymmetrischen Methode, Berlin 1940.

8) Gr. BRAUVER u. H. GRADINGER, Z. anorg. allg. Chem. 276, 209 (1954).



Erklarungen zu den

Tabellen 1 bis 3:

Die Symbole fiir das

Phasenbild haben folgende
Bedeutung:

C:

C*:

A

sk

ok,

: Gemessener

Das Rontgendiagramm
zeigt das Interfcrenz-
muster der C-Form der
Se-Sesquioxide.

Es iritt wahrscheinlich
ein zusitzlicher Misch-
kristall mit C-Struktur
aber anderer Gitter-
konstante auf.
Auftreten von Linien,
die der hexagonalen
A-Form des Nd,0; zu-
geordnet werden konn-
ten,

Wert
stimmt mit dem von
E. Starrrzry?) iiber-
ein.

: Die Gitterkonstantedes

kubischen Nd,O, wurde
nmit ThO, als Eichsub-
stanz crneut bestimmt.
Der Wert stimmt mit
dem von G.BrRAUERS)
uberein.

Die zweite Intensitits-
angabe erstreckt sich
auf die neu hinzu-
tretende Phase.

Diskussion
der Ergebnisse

Die Yhy03-reiche Seite

Die Zahlenwerte in

den Tab. 1 und 2 zeigen,
daB sich durch Einbau

von

Neodymoxid in

Ytterbiumoxid die Kan-
tenlinge der kubischen

8%
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Tabelle 2
Versuchsreihe 11
Glithbedingungen: 1h bei 1350°C
. ) ‘ relative
Mol?, 1 Gltterl;r(lmztanten Pl;}assn . Phasg'ex%'-
intensitat
0 ‘ 10,433 -t 0,001 C " stat
2 10,445 4 0,001 C | stst
4 { 10,457 < 0,001 ¢ | stst
6 10,469 -4~ 0,001 C stat
8 | 10,481 4+ 0,001 C stst
10 10,494 - 0,001 C stst
12 10,509 + 0,001 C stst
14 10,515 4+ 0,001 C stst
16 10,625 4 0,002 C stut
18 10,544 + 0,002 C stst
20 10,5669 + 0,002 C stab
29 10,571 + 0,002 ) stst
24 10,5685 -+ 0,002 C stst
26 10,606 + 0,002 C S8t
30 10,6238 4 0,002 C stst
32 10,635 £ 0,003 ‘ C stst
34 10,637 + 0,003 C stst
35 | 10,637 - 0,003 ¢ stst
40 } 10,639 - 0,003 c+A stst + ss
50 — C+ A stst +m
Tabelle 3
Versuchsreihe 11T
Glihbedingungen: 72 h bei 800°C
! . relative
Mol?%, Gitterkonstanten Phasen- Phasen-
¥b,0, in A bild intensitit
Q 11,076 4 0,005%* C st
5 11,045 4+ 0,005 C m
10 11,008 + 0,005 C m
15 10,980 +4- 0,005 C m
20 10,947 + 0,005 ¢ l m
30 10,882 4 0,006 C i m
35 | 10,851 - 0,006 ¢  om
40 10,819 4 0,006 C m
45 10,796 4 0,006 C m
50 10,794 4- 0,006 C+ C* | m -+ s

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



116 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 32. 1966

Elementarzelle vergroBert. Der Anstieg der Gitterkonstanten ist propor-
tional der Menge des eingebauten Neodymoixds und der Differenz der
yitterkonstanten der beiden Reinoxide.

Die graphische Darstellung der Versuchsreihen I und IT ergibt in beiden
Tillen eine VEGarDsche Gerade.

Aus Abb. 1 ergibt sich fiir die Versuchsreihe I die Mischbarkeitsgrenze zu

38 Mol9, Nd,0,. Die Gitterkonstante des gesittigten Mischkristalls betrigt
10,678 + 0,005 A.

a Q
& @)
wesk 10685k
10.6%3 70.633
10583 - 10.583
10.55 | 10533
10483 | 10483
i 1 1 1 1 g
0 20 30 40 30Mol%NG0 w20 30 40 50Mol%NdY,
Abb. 1 Abb. 2

Aus Abb. 2 ergibt sich fiir Versuchsreihe II die Mischbarkeitsgrenze zu
32 MolY, Nd,O, (Gitterkonstante des geséttigten Mischkristalls: 10,638
-+ 0,003 4).

Die Mischbarkeit im System Nd,0, —Yb,0; ist somit viel weitreichender
als im System La,0; —Yb,0,, bei dem die entsprechenden Mischbarkeits-
grenzen bei etwa 9 und 4 Mol?%, La,0, liegen. Diese erstaunlich hohe Begiin-
stigung der Mischkristallbildung beim Ubergang von La,0, zu Nd,0, diirfte
als Ursache nicht nur die geringere Differenz der Gitterkonstanten im Sy-
stem Nd,O; —Yb,0, haben, sondern vor allem auch die groBere Bestandig-
keit der C-Form beim Neodymoxid. Die Erhohung der Glithtemperatur be-
wirkt im System Nd,0; —Yb,0, einen Riickgang der Mischbarkeitsgrenze zu
niedrigeren Nd;05-Gehalten. Dieses Absinken der Mischbarkeitsgrenze ist in
dhnlicher Weise beim System La,0, —Yb,0; gefunden und gedeutet worden.
Bei dem hier untersuchten System ist die Verschiebung der Mischbarkeits-
grenze mit zunehmender Glithtemperatur nicht so stark ausgeprigt, da in
dem System Nd,O3 —Yb,03 nur der ohnehin geringere Energieverlust fiir
die isodimorphe Umwandlung des Nd,O, vom A-inden C-Typ bei der Misch-
kristallbildung kompensiert ‘werden mul}, wihrend das Auftreten einer zu-
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satzlichen Perowskitphase, die im System La,0;—Yb,0O; bei hoheren
Temperaturen in Erscheinung tritt, hier wohl ausgeschlossen werden
kann 10),

2. Die Nd,0,-reiche Seite

Aus Tab. 3 sowie Abb. 3 wird ersichtlich, dal beim Einbau von Yb,0; in
das kubische Nd,0,-Gitter eine Kontraktion des Gitters stattfindet. Auch
hier ist die Verringerung der Gitterkon- a
stanten proportional der Menge des ein-
gebauten Yb,0, und der Differenz der
Gitterkonstanten der Reinoxide (C-
Form), sodal sich ebenfalls eine VEGARD-
sche Gerade ergibt.

Die Mischbarkeitsgrenze liegt bei
43 Mol®%, Yb,0,. Die Gitterkonstante der
gesiitticten Mischkristalle wurde zu

1 I L ! 1

10,795 - 0,006 A ermittelt. Die Misch- 0 0 W W oM
barkeitsgrenze der Versuchsreihe IIT Abb. 3

iibersteigt diejenigen der Versuchsrei-

hen T und II. Die Ursache findet sich offenbar darin, dal}l unter den ange-
wandten Versuchsbedingungen keine Energie fir die isodimorphe Umwand-
lung des Nd,O; von dem A- in den C-Typ erforderlich ist.

10) 8. J. SceNeEpEr u. R. 8. Rors, J. Amer. ceram, Soc. 43, 115 (1960).
Leipzig, Institut {ir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mirz 1965.





