Ein Beitrag zum System Palladium—Zink.
Von '
H. Nowotny, E. Bauer und A. Stempfl.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 10 Abbildungen.
(Bingelangt am 17. Aug. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt. 1951.)

Im Anschluf an Untersuchungen iiber Palladium—Kadmium-Legie-
rungen! wurde das System Pd—Zn studiert. Die Herstellung von voll-
kommen einwandfreien Proben gelang wieder in einem fiir diese Zwecke
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Abb. 1. Angenihertes Zustandsdiagramm des Systems: Palladium—Zink,

eigens konstruierten Druckofen?. Ein besonderes Augenmerk legten
wir auf die Durchfilhrung von Suszeptibilititsmessungen, eine Methode,
die sich bei Beniitzung der Apparatur nach H. Bitiner® zur Konstitutions-

aufklirung bestens bewahrt.
Die Zusammenfassung aller Ergebnisse fiihrt zu dem in Abb. 1 wieder-

1 H. Nowotny, A. Stempfl und H. Bittner, Mh. Chem. 82, 949 (1951).
¢ H. Nowotny, E. Bauer und 4. Stempfl, Osterr. Bauztg. (im Druck).
3 H. Bittner, Mh. Chem. 82, 978 (1951).



H. Nowotny, E. Baver und A. Stempfl: Palladium—Zink.

1087

gegebenen Zustandsschaubild, das allerdings noch nicht in allen Einzel-

heiten aufgeklart istt.

Der Palladium- Mischkristall (x- Phase) reicht auf Grund mikroskopi-
scher Beobachtungen und rontgenographischer Messungen (siehe Abb. 2)

bei 750° C bis 19 A6.-9% Zn. Die Loslich- a
keit fallt nach tieferen Temperaturen etwas /’U[/[

ab: 17 At.-9%, Zn bei 400° C.

An ein breites heterogenes Feld schlieBt 5%
sich tber 720° C die f-Phase (vgl. Abb. 3), o4
unterhalb dieser Temperatur die £-Phase an. 4y,

Die B-Phase liegt bei etwa 33 At.-9
Zn (Pd,Zn) und dehnt sich bei hoheren
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Temperaturen mdglicherweise bis gegen
die Zusammensetzung Pd,Zn aus. Thre

Struktur ist kubisch raumzentriert mit 2 Atomen in der Zelle und

[

@, = 3,04, k X - E fiir 32,5 At.-%, Zn,

wie Tabelle 1 (S. 1088) zeigt.

konstanten erkennen.

Die Intensitdt wvon Re-
flexen mit ungerader Index-
summe ist wohl schwach,
aber doch klar erkennbar,
so dall eine Verteilung ge-
miB: Pd in 000; Pd und Zn
statistisch verteilt in 1/2 1/2
1/2 angenommen werden muf.
Um auch den eventuell mog-
lichen DO,Typ zu priifen,
wurde die in Frage stehende
Probe 100 Stdn. bei 700°C
gegliiht; jedoch waren keine
dieser Struktur entsprechen-

den Uberstrukturlinien zu sehen. Die Ubereinstimmung in den Inten-

Bei verschiedenen Temperaturen
(700; 750° C) geglithte Proben lassen eine geringe Anderung in der Gitter-

gegl.),

2

Abb. 2. Verlauf der a-Werte im
«-Mk.-Bereich (Proben bei 750° ¢

Abb. 3. Heterogene Legierung {(Gefligebild): «-Mk.
(weiB) + B (graun).

sitdten fiir den B 2-Typ kann als sehr gut bezeichnet werden.

Die &-Phase besitzt, erschlossen aus dem komplizierten Rontgeno-
gramm, ein niedrig symmetrisches Gitter, dessen Aufklirung noch

aussteht.

Die im Zustandsdiagramm in diesem Gebiete angegebenen Gleich-
gewichtslinien wurden auf Grund des Befundes an bsi verschiedenen
Temperaturen geglithten Legierungen ermittelt. So zeigt eine Réntgen-

% Das Diagramm bezieht sich auf Normaldruck;
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Tabelle 1. Auswertung der Hochtemperaturphase § im
System Pd—Zn (32,5 At.-9% Zn) mit Intensitédtsberech-
nung; Cu—K-Strahlung.

Index  }10° .82 Bpeqp, | 10°. sin® Opgp, Int. gesch. Tnt. ber.
(100) 61,9 63,5 sehr schwach 1,0
p(110) 102,3 103,4 mittelschwach —
(110) 126,1 1271 sehr stark 59,8
(111) 189,4 190,6 sehr schwach 0,3
f (200) 206,1 207,0 schwach —
(200) 253,0 254,2 mittelstark 9,5
g (211) 311,1 310,0 mittelschwach —
(210) 317,6 317,77 sehr schwach 0,3
(211) 381,6 381,3 stark 18,5
B (220) 414,9 415,0 schwach —
(220) 507,9 508,0 mittelschwach 6,4
B (310) 517,5 518,0 schwach —

gg(l); 570,5 571,9 s. s. schwach 0,03
B (222) 621,0 622,0 sehr schwach —
(310) 636,2 635,5 mittelstark 11,0

(311) 698,6 699,0 sehr schwach 0,15
B (321) 725,4 725,0 mittelschwach —_
(222) 762,0 762,6 mittelschwach 4,0
(320) 824,7 826,2 sehr schwach 0,2
B (400) 828,0 827,0 sehr schwach —
(321) 887,5 889,1 sehr stark 31,5
B {330) 932,1 934,0 mittelschwach —

aufnahme einer bei 650 und 670° C geglihten Probe (32 At.-%, Zn)
eindeutig: B -+ &, bei 550 und 400° C: & 4- &. Ferner weist eine Legierung
mit- 33;2 At.-% Zn (bei 550° C geglitht) auf einen eutektoiden Zerfall
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Abb. 4. Verlauf der a-Werte sowie c/a im

Bereich der d-Phase (750° C gegl.).

hin. Das Zweiphasenfeld g 4 0 ist
nur unvollkommen nachweisbar, da-
gegen ist der heterogene Bereich:
&4 6 an Hand einer Legierung mit
38 At.-9% Zn (bei 550°C gegliiht)
réntgenographisch eindeutig zu er-
kennen. Die gleiche Probe zeigt nach
Glithung bei 650°C kein & mehr.

Die 6-Phase, die im L 1,-Typ
kristallisiert3, erstreckt sich iiber
einen ziemlich groBen Konzentra-
tionsbereich. Dieser liegt zwischen

etwa 38,0 bis 39,0 einerseits und 51,0 At.-%, Zn bei 550; 51,5 bei 750
bzw. 51,7 bei 850° C andrerseits; das homogene Feld umschlieft dem-

5 H. Nowotny und H. Bigtner, Mh. Chem. 81, 679 (1950).
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nach die Zusammensetzungen PdZn und Pd,Zn,. Der Verlauf der Gitter-
konstanten bzw. des Verhiltnisses ¢/a fiir bei 750° C geglithte Proben
geht aus Abb. 4 hervor. Bemerkenswerterweise nimmt mit zunehmendem
Pd-Gehalt, also nach der Seite gegen den Pd-Mischkristall hin, das Achsen-
verhiltnis ab (siehe weiter unten), obwohl man a priori annehmen sollte,

Abb.5 Abb. 6

ADD. 2 S Abb.8

Abb. 5. Heterogene Legierung (Gefiigebild): 8 + 6 (650°C gegl.).
Abb. 6. Heterogene Legierung (Gefiigebild): 8, + v, Peritektische Kerne von 4 in 8,-Kristallen (wei3).
Abb. 7. Heterogene Legierung (Gefiigebild) mit viel Butektikum: B, + y..

Abb. 8. Homogene Legierung (Gefiigebild) von y; mit Spannungsrissen.

dal} durch Austausch von Zn- durch Pd-Atome die tetragonale Symmetrie
zugunsten der kubischen mehr und mehr aufgehoben wird.

Ahnlich wie im Gebiete bei etwa 35 At.-%, Zn folgt auf die §-Phase
bei hohen Temperaturen wieder eine einfache kubisch raumzentrierte
Phase, f8; genanut, wihrend bei tiefen Temperaturen eine mit &, be-
zeichnete niedrig symmetrische Kristallart auftritt. Das Gefiige einer
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heterogenen Probe: 4 + B (bei 650° C geglitht und abgeschreckt) sieht
man in Abb. 5.

Die B,-Phase liegt bei etwa 60 At.-%, Zn und entspricht somit einer
Formel Pd,Zn,. Die rontgenographische Auswertung in Tabelle 2 be-
stitigt die krz. Struktur. Die Gitterkonstante einer Legierung mit
61,4 At.-%, Zn betrigt:

ty = 3,04,k X - E,

ist daher nur wenig von jener der f-Phase verschieden. Es wire
moglich, dafl bei genligend hohen Temperaturen und entsprechend
hohen Drucken ein Ubergang zwischen den beiden krz. Phasen
besteht, dergestalt, daB sich bei tieferen Temperaturen die d4-Phase
bildet. GemifB der Zn-reicheren Zusammensetzung der f,-Phase gegen-
iiber von B sind hier die Reflexe mit ungerader Indexsumme stirker.
Die Besetzung bei f, ist: Zn in 000; Zn + Pd statistisch in 1/2 1/2 1/2.
Ohne besondere Annahmen 148t sich in diesem System wenig iiber das
Verhiltnis der Valenzelektronen-Konzentration aussagen. Man sieht
vielmehr, daf bestimmte Valenzéinderungen eingefithrt werden miiliten,

Tabelle 2. Auswertung einer Pulveraufnahme, Pd—Zn-
Probe mit 61,4 At.-9% Zun (650° C gegliht) mit Intensitédts-
berechnung; Cu—K-Strahlung.

Index 10°. sin® Bpeqp, } 10% . 5in2 @ Int. beob. 'i Int. ber.
(100) 64,8 ’\ 63,8 schwach 0,5
g (110) 103,9 104,0 mittelstark —_
(110) 127,8 127,6 sehr stark 36,0
B (111) 157,7 ‘ 156,5 sehr schwach —
(111) 191,56 | 191,4 schwach 0,25
B (200) 209,6 208,0 | schwach —
(200) 256,1 255,2 mittelstark 5,6
B (211) 311,9 312,0 mittelschwach —
(210 321,6 319,0 schwach 0,25
(211) 383,3 382,8 stark 11,4
B (220) 416,6 416,5 schwach —
(220) 511,3 510,4 ‘ mittelstark | 3,85
B (310) 5227 : 519,0 schwach | —
gg?; 574,8 574,2 schwach 8’32
B (222) 624,3 624,8 ‘ schwach —
(310) 637,8 638,0 } mittelstark 6,8
(311) 699,4 701,8 schwach 0,15
g (321) 728,6 728,0 ‘ mittelschwach —
(222) 764,9 765,6 ‘ mittelstark 2,5
(320) 829,3 829,4 ‘ schwach 0,2
(321) 891,8 893,2 sehr stark 21,8
B (330) 937,3 936,0 l sehr schwach —
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um zu einem einheitlichen Bild zu gelangen. Mit 0,6 V. E. fiir Pd ergébe
sich wohl fir die §,-Phase ein Wert von rund 1,5 V. E. K-, doch wiirde 8
etwa die doppelte Zahl an V. E. fir Palladium verlangen, wofiir aber
weder experimentelle Hinweise, noch theoretische Anhaltspunkte ge-
geben sind.

Die &;- Phase, die unterhalb von 600° C stabil ist, konnte nicht véllig
homogen erhalten werden, was den réntgenographischen Befund betriift.
Proben mit 58 bis 59,5 At.-9, Zn sehen im Gefiige zwar homogen aus,
doch zeigen sie im Roéntgenogramm einige Interferenzen von §. Es mag
sein, daB bei der Rekristallisation der Pulver etwas Zink ausgedampft
ist und so eine geringe Konzentrationsverschiebung verursacht hat,
eine Erscheinung, die wir allerdings nur selten beobachteten. Das
Réntgenogramm von &; weist auf eine komplizierte Struktur hin, wobei
eine Verwandtschaft zu den Hume- Rothery-y-Phasen bereits erkennbar
wird.

Im Gebiete zwischen rund 60 und 3ﬁgjﬁzi3‘;h§;g§§2§ ZZ j:;
76 At.-%, Zn bestehen die Kristallarten: Pd—Zn-Legierungen (Nor-
B -+ vy bzw. & 4 p, nebeneinander. Von maldruck).
diesen Konzentrationen an nach Zink zu

148t sich bei Normaldruck eine thermi- ﬁé’f?ﬁrgmﬁ Kmﬁ\k‘i“gkt Hagff‘i“é'kt

sche Analyse durchfithren, deren Resul. A% %Z0 |

tate Tabelle 3 vermittelt. Das Gefiige 68,6 845

einer Legierung mit 68,6 At.-% Zn, das 70,5 | 845

B1 -+ v, enthdlt, zeigt Abb.6. In den 73,5 855

pi-Kristallen sieht man deutlich die peri- ;Z’g 228

tektischen Kerne (d). Das Eutektikum 87.6 820

mit der anschlieBenden y,-Phase ist be- 88,4 800

sonders gut im Gefligebild 7 sichtbar. Die 91,0 . 760

eutektische Temperatur der Reaktion: 94,0 ‘ 705 . 420
96,5 | 420

8§ = B, + y, liegt bei 845°C,

Die Phasen y, und y. Analog wie beim System Palladium— Kadmium
treten auch hier zwei strukturell etwas verschiedene Hume- Rothery-y-
Phasen auf, die sich z. B. im Gefiige bereits dadurch unterscheiden,
daB die p;-Kristallart typische Spannungsrisse zeigt (Abb. 8), wihrend
bei der yp-Phase diese Erscheinung fehlt. Die erstgenannte scheint,
wenn auch nur wenig, so doch etwas verwickelter aufgebaut zu sein.
Das Diagramm von y stimmt weitgehend mit den Pulveraufnabhmen der
tblichen Hume- Rothery-y-Phasen iiberein. Das Gitter von y ist auch
besser durchgebildet als jenes von y;, obwohl das Pulver von y, noch
linger rekristallisiert wurde. Besonders die Interferenz bei sin? & etwa 900
ist merklich diffus. Als Gitterkonstante einer Legierung mit 81,6 At.-% Zn
(400° C 9 Tage gegliitht und rekrist.), die nur y enthils, finden wir: a,, =
= 9,09; k X - E. Auf eine Wiedergabe der Auswertung wird verzichtet,
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An die y-Phase schlieBt weiter ein Zweiphasenfeld: y 45 an, das
sich von 85 bis 93 At.-%, Zn erstreckt. Fiir die Legierungen mit 87,6,
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Abb. 9. Ergebnis der magnetischen Messungen im Bereich von 0 bis 60 At.-9% Zink.
(O Proben bei 750° C geglitht, O Proben bei 850° C gegliiht.

88,4 und 91,0 At.-% Zn ergeben sich ebenfalls Haltepunkte nahe von
420° C (in Tabelle 3 nicht aufgenommen), so daB die beiden peritektischen
Reaktionen: S+ y =% und S + 5 = Zn—Mk. praktisch zusammen-
fallen. Die Existenz von % wurde im Ge-
i fige rontgenographisch und auch eindeutig
i mit Hilfe magnetischer Messungen nachge-
wiesen. Der homogene Bereich der #-Phase
wurde aber nicht genau ermittelt.

Die n-Phase Hegt bel etwa 92,5 At.-%
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: wertung spéter gegeben.
Srpr | VAL pea)) 7k Die Suszeptibilitiitsmessungen bei 650
" & 4 A%in bzw. 750° C (Abb. 9) fiigen sich bestens in
ﬁb‘f" 10. Ergebnis der magnetischen  gqq gufgestellte Diagramm ein. Der Para-
essungen im Bereich der y-Phasen. K
(Proben bei 400° ¢ gegliht). magnetismus von Palladium wird durch Zink
stark erniedrigt, &hnlich wie dies beim System
Pd—Cd auch der Fall ist. Die §- sowie die §;-Phase sind bereits schwach
diamagnetisch, die Kristallarten 6 und % weisen einen merklichen Dia-
magnetismus auf. Ahnlich stark diamagnetisch sind auch die Phasen &

-03

4
1

[
t 1
. A ' Zn und unterscheidet sich strukturell vom
' l ?’ | Zink-Mischkristall dadurch, dal das Achsen-
B : / i verhéltnis der hexagonalen dichten Packung
—a7 i E c/a bei 1,55 liegt. Da es sich nicht um einen
-08 ; : reinen A 3-Typ handelt, wird die genaue Aus-
|
1
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und £,. Der kriftige anomale Diamagnetismus der y-Phasen konnte voll-
auf bestiitigt werden® (Abb. 10) und es zeigte sich, dal das Minimum
wieder auf der Seite des Metametalles liegt, eine Erscheinung, die eng
mit der Auffillung der Brillouin-Zonen derartiger elektronischer Verbin-
dungen zusammenhingt. In den heterogenen Gebieten ist der Verlauf der
Suszeptibilitdten — wie zu erwarten — in erster Naherung additiv.
Finer gesonderten Erorterung bediirfen die Verhiltnisse bei etwa
60 At.-9, Zn, bei welcher Konzentration, wie schon frither berichtet
wurde, aullerordentlich stark paramagnetische Proben erhalten wurden,
die bereits an Ferromagnetika erinnern. Bei ganz kleinen Einwaagen
gelang es wohl ein y-1/H-Diagramm sufzunehmen, das fiir Legierungen
mit 57,6 bzw. 65,5 At.-9, Pd allerdings zu recht niedrigen y - 105-Werten
(-+ 3,0 bzw. + 2,5) fithrt. Diese Anomalien treten allerdings nur bei
Verwendung von handelsiiblichem Palladium auf; fiir die Besonderheit
dieses sehr starken Paramagnetismus spricht die Tatsache, wonach sich
die magnetischen FEigenschaften (Werte) im iibrigen Konzentrations-
gebiete des Systems nicht &ndern, gleichgiiltig, ob man oben genanntes
Palladium oder sehr reines Pd benutzt. Der starke Paramagnetismus
wird sowohl an bei 400° C geglithten Proben beobachtet wie auch an
Legierungen, die bei 650° C getempert wurden.

Zusammenfassung.

Das System Palladium—Zink wurde mit Hilfe rontgenographischer,
mikroskopischer, thermoanalytischer sowie magnetischer Messungen bzw.
Beobachtungen in grofien Ziigen ermittelt.

Neben dem Pd-Mischkristall, der bei 750°C bis 19 At.-% Zn lost
und dem Zn-Mk. konnten acht intermedifre Kristallarten nachgewiesen
werden. Die §-Phase PdZn (L 1,-Typ) besitzt einen groBen, nach
Palladium hin ausgedehnten homogenen Bereich. Die beiden Phasen £
und §; sind jeweils kubisch raumzentriert (B 2-Typ mit teilweise statisti-
scher Verteilung) und nur bei Temperaturen iber rund 600° C bestéindig.
Die entsprechenden Tieftemperatur-Kristallarten haben etwa gleiche
Zusammensetzung (Pd,Zn bzw. PdyZn,) und kristallisieren in weniger
symmetrischen Gittern. Die Gitterkonstanten und ihre Abhéngigkeit
von der Zusammensetzung werden fiir die eindeutig bestimmten Strukturen
angegeben. AuBer der bekannten Hume-Rothery-y-Phase findet man
noch eine dazu verwandte Kristallart y,, die strukturell etwas kompli-
zierter aufgebaut ist und mit B, ein Eutektikum bei 845°C bhildet.
SchlieBlich besteht noch eine dem A 3-Typ strukturell nahestehende
Phase # bei ungefahr 92,5 At.-%, Zn (PdZn,,).

¢ H. Nowotny und H. Bittner, Mh. Chem. 81, 887 (1950).
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