
Ein Beitrag zum System Palladium--Zink. 
Von 

II.  ~owotny, E. Bauer und A. Stempfl. 

Aus dem I. Chemischen Labor~torium der Universi~t  Wien. 

Mit 10 Abbildungen. 

(Eingelangt am 17. Aug. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Olct. 1951.) 

I m  AnschluB an Untersuchungen fiber P~lladium--Kudmium-Legie-  
rungen ~ wurde das System P d - - Z n  studiert. Die tterstellung yon voll- 
kommen einw~ndfreien Proben gel~ng wieder in einem fiir diese Zwecke 
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A b b .  1. A n g e ~ h e r t e s  Z u s t a n d s d i a g r a m m  des S y s t e m s :  P a L l ~ d i u m - - Z i n k .  

eigens konstruierten Druekofen ~. Ein besonderes Augenmerk legten 
wit auf die Durchffihrung yon Suszeptibilitatsmessungen, eine Methode, 
die sich bei Beniitzung der App~ratur nach H. Bittner 3 zur Konstitutions- 
uufklarung bestens bewahrt.  

Die Zusammenfassung ~ller Ergebnisse fiihrt zu dem in Abb. 1 wieder- 

H. Nowotny, A.  Stemp]l und H. Bittner, Mh. Chem. 82, 949 (1951). 
2 H. Nowotny, E. Bauer und A. Stemp]l, (Dsterr. Bauztg. (ira Druck). 
3 H. Bittner, Mh. Chem. 82, 978 (1951). 
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gegebenen Zustandssehbubild, dbs allerdings noch nicht in allen Einzel- 
heiten aufgekl~trt ist 4. 

Der P a l l a d i u m - M i s c h k r i s t a l l  ~cr reieht auf Grund mikroskopi- 
seher Beobachtungen und r6ntgenogra.phiseher Messungen (siehe Abb. 2) 
bei 750 ~ C bis 19 At.-~o Zn. Die L6slieh- e 
keit f/~llt nach tieferen Temperaturen etwas #~Iy  l 

bb: 17 A~.-~o Zn bei 400~ C. ~ 8 ~ . < ~ . .  I I  !ii 
An ein breites heterogenes Feld schliel3t ~ss -~c 

sich fiber 720 ~ C die fl-Phbse (vgl. Abb. 3), ~ a ', ' ', 
unterhalb dieser Tempera~ur die ~-Phbse an. j~: ', 

Die fl-Phbse liegt bei etwa 33 At.-~ ~ la zo JeAt, l~  
Abb. 2. Verlauf der a-Werte im 

Zn (Pd2Zn) und dehnt sich bei hSheren a-~ik.-Bereich(Proben be i750~ 

Temperaturen mSglicherweise bis gegen ge~.). 
die Zusammensetzung Pd3Zn bUS. Ihre 
Struk~ur ist kubiseh raumzentriert  mit 2 Atomen in der Zelle und 

aw = 3,049 k X .  E fiir 32,5 At.-% Zn, 

wie T~belle 1 (S. 1088) zeig~. Bei versehiedenen Tempera~uren 
(700; 750 ~ C) gegliihte Proben lassen eine geringe Anderung in der Gitter- 
konstanten erkennen. 

Die Intensit~t yon Re- 
flexen mit ungerader Index- 
summe ist wohl sehwaeh, 
aber doeh klar erkennbar, 
so dab eine Verteilung ge- 
m~iB: Pd in 000; Pd und Zn 
statistiseh verteilt in 1/2 1/2 

1/2 angenommen werden mug. 
Um auch den eventuell mSg- 
lichen DO3-Ty p zu priifen, 
wurde die in Frage stehende 
Probe 100 Stdn. bei 700~ 

Abb. 3. Heterogene Legierung (Geftigebild): ~-Mk. 
gegliiht; jedoeh waren keine (weig) + fl (grau). 
dieser Struktur entsprechen- 
den Ubers~ruk~urlinien zu sehen. Die (~'bereinstimmung in den Inten- 
sit~iten fiir den B 2-Typ kann bls sehr gut bezeichnet werden. 

Die C-Phase besitzt, erschlossen bus dem komplizierten R6ntgeno- 
gramm, ein niedrig symmetrisehes Gi~ter, dessen Aufklfi.rung noch 
aussteht. 

Die im Zustandsdiagramm in diesem Gebiete angegebenen Gleieh- 
gewichtslinien wurden ~uf Grund des Befundes an bei versehiedenen 
Temperaturen geglfihten Legierungen ermittelt. So zeigg eine l~Snggen- 

Das Diagramm bezieht sieh auf Normaldruek; 
70 a* 
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Tabelle i. A u s w e r t u n g  der  I - I o c h t e m p e r a t u r p h a s e  fl im 
S y s t e m  P d - - Z n  (32,5At.-~ Zn) m i t  I n t e n s i t / ~ t s b e r e e h -  

nung ;  Cu---K-S t r  a h l u n g .  

I n d e x  lOa �9 sht2 @beob. lOS �9 sin~ Ober,  I n t .  gesch. I n t .  bet .  

(ioo) 
/7 (11o) 

(11o) 
(111) 

/7 (200) 
(200) 

/7 (21i) 
(21o) 
(211) 

/7 (220) 
(220) 

fi (310) 
(300) 
(221) 

/7 (222) 
(31o) 
(311) 

/7 (321) 
(222) 
(a2o) 

/7 (~9o) 
(:~21) 
(330) 

61,9 
102,3 
126,1 
189,4 
206,1 
253,0 
311,1 
317,6 
381,6 
414,9 
507,9 
517,5 

570,5 

621,0 
636,2 
698,6 
725,4 
762,0 
824,7 
828,0 
887,5 
932,1 

63,5 
103,4 
127,1 
190,6 
207,0 
254,2 
310,0 
317,7 
381,3 
415,0 
508,0 
518,0 

571,9 

622,0 
635,5 
699,0 
725,0 
762,6 
826,2 
827,0 
889,1 ' 
934,0 

sehr sehwaeh 
mittelschwaeh 

sehr stark 
sehr sehwaeh 

schwach 
mittelstark 

mittelsehwaeh 
sehr sehwach 

stark 
sehwaeh 

mittelsehwaeh 
sehwaeh 

s. s. sehwaeh 

sehr sehwach 
mittelstark 

sehr schwach 
mittelschwach 
mittelsehwaeh 
sehr sehwach 
sehr sehwaeh 

sehr stark 
mittelschwaeh 

1,0 

59,8 
0,3 

9,5 

0,3 
18,5 

6,4 

0,03 

11,0 
0,15 

4,0 
0,2 

I - -  '1 37,5__ 

aufnahme eiaer bei 650 und 670~ gegiiihLen Probe (32AL-% Zn) 
eindeutig: fl +~ ~; bei 550 und 400 ~ C: cr + ~. Ferner weist eine Legierung 
m i t  33,.2 At . -% Zn (bei 550~ geglfiht) auf einen eutektoiden Zerfall 
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Abb. 4. Verlal lf  der  a -Wer te  sowie e/a im  
Bereieh der  b-Phase (750~ gegI.). 

hin. Das Zweiphasenfeld fl + (~ ist 
nur unvollkommen naehweisbar, da- 
gegen ist der heterogene Bereieh: 

+ d an Hand  einer Legierung rail 
38At . -% Zn (bei 550~ gegltiht) 
r6ntgenographiseh eindeutig zu er- 
kennen. Die gleiehe Probe zeigt naeh 
Gliihung bei 650~ kein ~ mehr. 

Die d-Phase, die im L 10-Ty p 
kristallisiert 5, erstreekt sieh fiber 
einen ziemlieh grogen Konzentra- 
tionsbereieh. Dieser liegt zwisehen 

etwa 38,0 bis 39,0 einerseits und 51,0 At .-% Zn bei 550; 51,5 bei 750 
bzw. 51,7 bei 850~ andrerseits; das homogene Feld u m s e h l i g t  dem- 

5 H. Nowotny und H. Bittr~er, Mh. Chem. 81, 679 (1950). 
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naeh die Zusammense tzungen  P d Z n  und  PdaZn ~. Der Verlauf der Gitter- 

kons t an t en  bzw. des Verhgltnisses c/a fiir bei 750~ gegliihte Proben  

geht aus k b b .  4i hervor. Bemerkenswerterweise n i m m t  mit  zunehmendem 
Pd-Gehal t ,  also naeh der Seite gegen den Pd-Misehkristal l  hin,  das Aehsen- 
verh~iltnis ab (siehe weiter unten) ,  obwohl man  a priori annehmen  sollte, 

,#bb, S ~bb. 6 

Abb. 5. Heterogcne Legierung (Geftigebild): fi-~-~ (650cC gegl.). 
Abb. 6. Heterogene Legierung (Gefitgcbild) : B1 - ~1- Peritektisehe Kerne yon 0 in fit-Kristallen (welt). 

Abb. 7. tteterogene Legierung (Gefiigebild) mit viel Eutektikum: ~ + 3,~. 
Abb. 8. t~omogene Leglerung (Gefiigebitd) yon ~ mit Spammngsrissen. 

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

~hnl i eh  wie im Gebiete bei etwa 35 At . -% Zn folgt auf die d-Phase 
bei hohen Tempera tu ren  wieder eine einfaehe kubiseh raumzent r ie r te  
Phase, /~1 genann t ,  wghrend bei l iefen Tempera tu ren  eine mig ~1 be- 
zeiehnete niedrig symmet r i s ehe  Kris tMlar t  auftr i t t .  Das Geffige einer 
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heterogenen Probe: d ~-fl (bei 650~ geglfiht und abgeschreckt) sieht 
man in Abb. 5. 

Diefli-Phase liegt bei etwa 60 At.-% Zn und entsprieht somit einer 
Formel Pd2Zn 8. Die rSntgenographische Auswertung in Tabelle 2 be- 
st/~tigt die krz. Struktur. Die Gitterkonstante einer Legierung mit 
61,4 At.-% Zn betr/~gt: 

aw = 3,043 k X .  E, 

ist d~her nur wenig yon jener der E-Phase versehieden. Es w/ire 
mSg]ich, dab bei genfigend hohen Temperaturen und entspreehend 
hohen Drucken ein Obergang zwischen den beiden krz. Phasen 
besteht, dergestalt, dab sich bei tieferen Temper~turen die &Phase 
bildet. Gem~iB der Zn-reicheren Zusammensetzung der f l rPhase gegen- 
fiber yon fl sind hier die geflexe mit ungerader Indexsumme sti~rker. 
Die Besetzung bei fix ist: Zn in 000; Zn + Pc[ statistiseh in 1/2 1/2 1/2. 
Ohne besondere Annahmen li~Bt sieh in diesem System wenig fiber das 
Verh~ltnis der Valenzelektronen-Konzentration aussagen. Man sieht 
vielmehr, dab bestimmte Valenzfi.nderungen eingeffihrt werden mfiBten, 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e iner  P u l v e r a u f n a h m e ,  Pd - -Zn-  
P r o b e  mi t  61,4 At.-% Zn (650~ C gegliiht) m i t  I n t e n s i t ~ t s -  

b e r e e h n u n g ;  Cu--K-S t r  ah  lung .  

Index  10 a . sin e Obeob. 10a.  sin 2 0  In t .  beob. In t .  bet .  

(loo) 
fl (11o) 

(11o) 
fi (111) 

(111) 
(200) 
(200) 
(211) 
(21o) 
(211) 

fl (220) 
(220) 
(31o) 
(300) 
(221) 

fl (222) 
(310) 
(311) 

fl (321) 
(222) 
(320) 
(321) 
(33o) 

64,8 
103,9 
127,8 
157,7 
191,5 
209,6 
256,1 
311,9 
321,6 
383,3 
416,6 
511,3 
522,7 

574,8 

624,3 
637,8 
699,4 
728,6 
764,9 
829,3 
891,8 
937,3 

63,8 
104,0 
127,6 
156,5 
191,4 
208,0 
255,2 
312,0 
319,0 
382,8 
416,5 
510,4 
519,0 

574,2 

624,8 
638,0 
701,8 
728,0 
765,6 
829,4 
893,2 
936,0 

sehwaeh 
mittelstark 
sehr stark 

sehr schwach 
schwach 
schwaeh 

mittelstark 
mittelschwach 

schwach 
stark 

schwaeh 
mittelstark 

schwach 

schwach 

schwach 
mittelstark 

sehwach 
mittelschwach 

mittelstark 
schwach 

sehr stark 
sehr schwach 

0,5 

36,0 

0,25 

5,6 

0,25 
11,4 

3,85 

0,05 
0,15 

6,8 
0,15 

2,5 
0,2 

21,8 
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um zu einem einheitlichen Bild z u  gelangen. Mit 0,6 V. E. fiir Pd erggbe 
sich wohl fiir die ill-Phase ein Weft  yon rund 1,5 V. E. K=, doeh wiirde fl 
etwa die doppelte Zahl an V . E .  ftir Palladium verlangen, wofiir abet 
weder exloerimentelle Hinweise, noeh fheoretische Anhaltspunkte ge- 
geben sin& 

Die ~l-Phase, die unterhalb yon 600 ~ C stabil ist, konnte nieht vSllig 
homogen erhalten werden, was den r5ntgenographisehen Befund betrifft. 
Proben mit 58 his 59,5 At.-~o Zn sehen im Gefiige zwar homogen aus, 
doeh zeigen sie im l~Sntgenogramm einige Interferenzen yon ~. Es mag 
sein, dab bei der Rekristallisation der Pulver etwas Zink ausgedampft 
ist und so sine geringe Konzentrationsverschiebung verursaeht hat, 
sine Erseheinung, die wir allerclings nur selten beobaehteten. Das 
R6ntgenogramm yon $1 weist auf eine komplizierte Struktur hin, wobei 
eine Verwand~sehaft zu den Hums-Rothery-y-Phasen bereits erkennbar 
wird. 

I m  Gebiege zwisehen rund 60 und 
76 A~.-Yo Zn bestehen die Kristallarten: 
~1 q- Yl bzw. ~1 q- 71 nebeneinander. Von 
diesen Konzentrat ionen an naeh Zink zu 
l~Bt sieh bei Normaidruek sine thernli- 
sche Analyse durehftihren, deren Resul- 
tare Tabelle 3 vermittelg. Das Gefiige 68,6 
einer Legierung mit  68,6 At .-% Zn, alas 70,5 
fl~-t-y~ enth~lt, zeigt Abb. 6. In  den 73,5 
fll-Kristallen sieht man deutHch die peri- 77,3 

84,6 
tektischen Kerne (d). Das Eutekt ikum 87,6 
mit der ansehlieBenden yl-Phase ist be- 88,4 
senders gut im Geftigebild 7 siehtbar. Die 91,0 
eutektische Temloeratur der Reaktion:  94,0 
S = fl~ q- y~ lieg~ bei 845 ~ C. 96,5 

Tabelle 3. Ergebnisse der 
therraisehen Analyse yon 
Pd--Zn - Legierungen (Nor- 

maldruek). 

Zusammen- Knickpunkt Haltepunkt 
setzung ia in ~ in o C 
At.- % Zn 

845 
845 
855 
890 
860 
820 
800 
760 
705 420 

420 

Die Phasen YI und y. Analog wie beim System Pa l l ad ium--Kadmium 
treten auch bier zwei strukture]l etwas verschiedene Hume.Rothery-y- 
Phasen auf, die sich z. B. im Gefiige bereits dadurch unterscheiden, 
dab die 71-Kristallart typische Spannungsrisse zeigt (Abb. 8), wghrend 
bei der y-Phase diese Erscheinung fehlt. Die erstgenannte scheint, 
wenn auch nur wenig, so doch e~was verwiekelter aufgebaut zu sein. 
Das Diagramm yon 7 s t immt weitgehend mit den Pulveraufnahmen der 
fiblichen Hume-Rothery-y-Phasen tiberein. ])as Gitter yon 7 ist auch 
besser durehgebildet als jenes yon )'1, obwohl das Pulver yon 9/1 noch 
l~nger rekristallisiert wurde. Besonders die Interferenz bei sin e O etwa 900 
ist merklieh diffus. A]s Gitterkonstante einer Legierung mit 81,6 At.- % Zn 
(400 ~ C 9 Tage geglfiht und rekrist.), die nur y enth~lt, finden wir: aw = 
= 9,09~ ]c X -  E. Auf eine Wiedergabe der Auswer~ung wird verziehte~. 
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An die y-Phase schliel~t welter ein Zweiphusenfeld: y q-~  an, das 
sieh yon 85 bis 93 At.-~o Zn erstreekt. Fiir die Legierungen mi t  87,6, 

I 

i 

N I 
I 

L 

20 3O 4~ 

I I 

I J ' 
I I 

! I 
go 60 70 A~'~ Zr~ 

Abb. 9. Ergebnis der magnetischen Messungen im Bereich yon 0 bis 60 At.-% Zink. 
@ Proben bei 750~ geglfiht, O Proben bei 850~ geglfiht. 

88,4 und 91,0At.-% Zn ergeben sieh ebenfalls HMtepunkte nahe yon 
420 ~ C (in Tubelle 3 nicht uufgenommen), so dug die beiden peritektisehen 
Reaktionen: S + y = ~ und S -- ~ = Zn~Mk.  praktiseh zusammen- 

z.zo I i 1 I I 

-03 

', 
-~5 - -  I I 

i/ l 
- 0 ~  I I 

I I 

-"  " g i - -  I 

- ~  ~+~, ,~I 7 '  +~ ,, 
78 8O $0 At%Z~ 

Abb. 10. Ergebnis der magnetischen 
Messnngen im Bereich der y-Phasen. 

(Proben bei 400~ geglfiht). 

fallen. Die Existenz yon ~] wnrde im Ge- 
ftige rSntgenogruphisch und aueh eindeutig 
mit Hilfe magnetiseher 3s nuehge- 
wiesen. Der homogene Bereieh der ~]-Phase 
wurde uber nieht genau ermittelt. 

Die ~].Phase liegt bei etw~ 92,5 At.-~o 
Zn und unterscheidet sich strukture]l yore 
Zink-Mischkristall dudureh, dab das Achsen- 
verh~ltnis der hexagonulen diehten Paekung 
c/a bei 1,55 liegt. Da es sich nicht mn einen 
reinen A 3-Typ hundelt, wird die genuue Aus- 
wertung spi~ter gegeben. 

Die Suszeptibiliti~tsmessungen bei 650 
bzw. 750~ (Abb. 9) ffigen sieh bestens in 
dus uufgestellte Diagrumm ein. Der Puru- 
magnetismus yon Pal]udium wird durch Zink 
stark erniedrigt,/~hnlich wie dies beim System 

Pd--Cd auch der Fall ist. Die fl- sowie die/~z-Phase sind bereits schwach 
diumagnetiseh, die Xristallarten ~ und ~] weisen einen merklichen Dia- 
mugnetismus uuf. ~hnlich stark diumugnetisch sind uueh die Phasen 
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and ~1. Der kr~ftige anomale Diamagnetismus der ?-Phasen konnte voll- 
auf best~tigt werden 6 (Abb. 10) und es zeigte sich, dal~ das Minimum 
wieder auf der Seite des 5~etametalles liegt, eine Erseheinung, die eng 
mit der Auffiillung der Brillouin-Zonen derartiger e]ektroniseher Verbin- 
dungen zusammenhiingt. In den heterogenen Gebieten ist der Verlauf der 
Suszeptibilit~iten - - ~ d e  zu erwarten - -  in erster iN~herung additiv. 
Einer gesonderten ErSrterung bediirfen die Verh~ltnisse bei etwa 
60 At.-~ Zn, bei welcher Konzentration, wie sehon friiher berichtet 
wurde, a.uf~erordentlieh stark paramagnetisehe Proben erhalten wurden, 
die bereits an Ferromagnetika elinnern. Bei ganz kleinen Einwaagen 
gelang es wohl ein Z-1/H-Diagramm aufzunehmen, das fiir Legierungen 
mit 57,6 bzw. 65,5 At.-~o Pd allerdings zu recht niedrigen Z" ]06-Werten 
(+  3,0 bzw. + 2,5) fiihrt. Diese Anomalien treten allerdings nur bei 
Verwendung yon handelsiibliehem Palladium auf; ffir die Besonderheit 
dieses sehr starken Paramagnetismus spricht die Tatsache, wonaeh sich 
die magnetischen Eigensehaften (Werte) im iibrigen Konzentrations- 
gebiete des Systems nicht ~.ndern, gleiehgiiltig, ob man oben genanntes 
Palladium oder sehr reines Pd benutzt. Der starke Paramagnetismus 
wird sowohl an bei 400~ gegliihten Proben beobachtet wie auch an 
Legierungen, die bei 650~ getempert wurden. 

Zusammenfassung. 
Das System Pa]ladium---Zink wurde mit Hilfe rSntgenog~phischer, 

mikroskopischer, thermoanalytischer sowie magnetischer Messungen bzw. 
Beobachtungen in groBen Zfigen ermittelt. 

Neben dem Pd-Mischkristall, der bei 750~ bis 19At.-~o Zn 15st 
und dem Zn-Mk. konnten acht intermedi~re I(ristallarten nachgewiesen 
werden. Die d-Phase PdZn (L 10-Typ) besitzt einen groBen, nach 
Palladium hin ausgedehnten homogenen Bereich. :Die beiden Phasen fl 
und fll sind jeweils kubisch raumzentriert (B 2-Typ mit teilweise statisti- 
seher Verteilung) und nur bei Temperaturen fiber rund 600 ~ C besti~ndig. 
Die entsprechenden Tieftemperatur-Kristallarten haben etwa. gleiche 
Zusammensetzung (Pd2Zn bzw. PdeZna) und kristallisieren in weniger 
symmetrischen Gittern. Die Gitterkonstanten und ihre Abhi~ngigkeit 
vonder Zusammensetzung werden ffir die eindeutig bestimmten Strukturen 
angegeben. AuBer der bekannten Hume-Rothery-?-Phase finder man 
noch eine dazu verwandte Kristallar~ 71, die strukturell etwas kompli- 
zierter aufgebaut ist und mit fll ein Eutektikum bei 845~ bildet. 
Schlieglich besteht noch eine dem A 3-Typ strukturell nahestehende 
Phase ~ bei ungef~hr 92,5 At.-~o Zn (PdZn12). 

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