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Magnetic and X-Ray Cristallographic Studies in the Alloy 
Series SrAgs--SrPd~ 

Contrary to expectation the isotypic phases SrAg5 and 
SrPd5 (CaCus-type) do not  form a continuous mixed crystal 
series�9 In  the range 40% SrPd5 and 90% SrPd~ the mixed 
crystals have a different structure, which is however closely 
related to the CaCu~ structure. Neglecting fine detail, the 
magnetic susceptibility shows a trend similar to that  of the 
Ag-Pd mixed crystals. The diamagnetism of SrAg5 (--10�9 �9 
�9 10 -6 cma/g-atom) increases linearly on replacing Ag by Pd, 
at taining a limiting value of - - 2 2 . 4 .  10-6cma/g-atom at 
38% SrPds. In  these alloys palladium is incorporated in a 
nonvalent  state with completely filled 4d band. SrPd5, with 
63.1. 10-6cma/g-atom, is paramagnetic. Alloying of silver 
causes a steep decline in susceptibility, leading to the conclusion 
that  here as in the precious metal mixed crystals Ag-Pd the 
gaps in the palladium 4d band are continuously filled�9 

Wider Erwarten bilden die isotypen Phasen SrAg5 und 
SrPd5 (CaCu5-Typ) keine durchlaufende Mischkristallreihe. 
Zwischen 40% SrPd5 und 90% SrPd5 besitzen die Miseh- 
kristalle eine andere Struktur, die mit  der CaCu~-Struktur 
jedoch eng verwandt ist. Von Feinheiten abgesehen, zeigt die 
magnetische Suszeptibilit~t einerl /~hnliehen Gang wie die der 
Ag--Pd-Mischkristalle. Der Diamagnetismus yon SrAg5 
( - -  10,9 �9 10 -6 cm~/gAtom) n immt  bei Ersatz yon Ag durch Pd  
linear zu und erreicht bei 38o/o SrPd5 einen Grenzwert yon 
- - 2 2 , 4 .  10 -6 cm3/gAtom. In  diesen Legierungen wird PMla- 
dium mit vollaufgef/illtem 4d-Band nullwertig eingebaut. 
SrPd5 ist mit  63,1. 10 -6 cmS/gAtom paramagnetisch. Durch 
Zulegieren yon Silber fs die Suszeptibilit/~t steil ab, woraus 
zu schliel]en ist, dal3 auch hier, wie in den EdelmetMl-Misch- 
kristallen Ag--Pd ,  die Lfleken im 4d-Band des Palladiums 
stetig aufgeffillt werden. 

�9 Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
�9 * Jetzt  Fa. W. C. Heraeus, Hanau.  
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Die beiden Edelmetalle Silber und Palladium bilden bekanntlieh eine 
Reihe liiekenloser Mischkristalle 1, die hinsichtlich der elektrisehen Leit- 
fghigkeit z und insbesondere der magnetisehen Suszeptibilit~it 3 einige 
Besonderheiten aufweisen. Diese sind u. a. dadurch bedingt, daft dutch 
Zulegieren yon Silber das 4d-Band des Obergangsmetalles Palladium 
aufgefiillt wird. Beide Metalle verm6gen weiterhin mit  Strontium eine 

Ca-Atome 

C) Cu-Atome 
Abb. 1. Elementarzelle des CaCua-Typs 

im CaCu5-Typ 4 kristallisierende Verbindung zu bilden ~, 6. Das Gitter 
dieses hexagonalen Struktur typs A B 5  ist dureh hohe Symmetrie, groge 
Paekungsdiehte und eine hohe Koordinationszahl ausgezeiehnet. Diese 
Eigensehaften sowie aueh die relativ gute elektrisehe Leitf/~higkeit ins- 
besondere yon SrAga 7 weisen darauf hin, dal3 die metallisehe Bindung 
in dieser Phase iiber~degt. 

Abb. 1 zeigt die Atomanordnung im CaCu5-Gitter. Die hexagonale 
Elementarzelle ist mit  6 Atomen besetzt. Deutlieh t r i t t  das Bauprinzip 
tier diehtesten l~aumerfiillung wie bei den Laves -Phasen  in Erseheinung s 
Die B.A~ome bilden auf Grund ihrer hohen Paekungsdiehte mit  ihrem 
fiberwiegenden Anteil an metalliseher Bindung das Geriist der Zelle, dem 

1 M .  Hansen, Constitution of Binary Alloys. London. 1958. 
2 B.  R.  Coles und J .  C. Taylor, Proe. Ray. Soc. [London] A 267, 139 

(1962). 
3 B.  Svensson, Ann. Physik 14 (5), 699 (1932). 

W. Haucke, Z. anorg, allgem. Chem. 244, 17 (1940). 
~ Th. Heumann,  N~chr. Akad. Wiss. (GSttingen), K1. 2, Math. Phys. 

(195o), 1. 
6 TA. Heumann  und M .  Kniepmeyer,  Z. anorg, allgem. Chem. 290, 191 

(195'7). 
7 Th. Heumann  und N .  Harmsen, Z. Metallkde. 61, 906 (1970). 
8 H.  Nowotny,  Z. Metallkde. 34, 247 (1942). 
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sieh die kontraktionsf~higen A-Atome einordnen. Man kennt heute etwa 
90 Vertreter dieses Typs. ~Jber die physikalisehen Eigensehaften dieser 
Legierungen liegen in der Literatur nur wenige Angaben vor, so dab die 
Frage naeh den interatomaren Bindungsverh/~ltnissen in der CaCus- 
Struktur bisher kaum diskutiert worden ist. Als geeignete Mel3grSBe 
bietet sieh in dieser Hinsieht die magnetisehe Suszeptibilit/it an. 

Da die Gitterkonstanten der beiden Phasen SrAg5 und SrPd5 wie die 
der Edelmetalle nur um knapp 5~o differieren, sollte eine liiekenlose 
Mischkristallreihe z~isehen diesen intermetallisehen Verbindungen er- 
wafter werden. Gemgg den naehfolgenden Ausffihrungen fiber das 
magnetisehe Verhalten des Palladiums in den Ag--Pd-MisehkristMlen 
konnte weiterhin vermutet  werden, dab die elektronisehen Eigensehaften 
des Ubergangsmetalles in der angenommenen Misehkristallreihe SrAgs- 
SrPd5 in gleicher Weise beeinfluBt werden. 

Das Obergangsmetall Palladium besitzt im Ionenzustand eine nieht- 
abgesehlossene d-Sehale. Der hohe paramagnetisehe YVert wird jedoeh 
nicht allein dnreh die Liickenzahl im 4d-Band bestimmt, sondern auch 
dureh eine dem Ferromagnetismus /~hnliehe Austausehweehselwirkung. 
Die Struktur der Elektronenb/inder ist dadureh eharakterisiert, dab sieh 
im metallisehen Zustand ein breites 5s-Band und ein relativ sehmales, 
hohes 4d-Band iiberlappen. Die F e r m i - G r e n z e  verl/hfft wegen der 
geringen Liickenzahl nahe dem oberen Bandrand. Magnetisehe Nes- 
sungea haben ergeben, dab der Paramagnetismus VOlt Palladium dutch 
Misehkristallbildung mit Kupfer, Silber s und Gold 9 erniedrigt und bei 
etwa 50 At% zum Versehwinden gebraeht wird. Diese Messungen sowie 
solehe an mit Wasserstoff beladenem Palladium 1~ lassen den Sehlug zu, 
dab die Zahl der Lfieken im 4d-Band etwa 0,6 pro Atom betrs und dab 
diese Liieken dutch die s-Elektronen der zugesetzten Edelmetalle bzw. 
des Wasserstoffatoms aufgefiillt werden. M o t t  und J o n e s  11 haben diese 
Zahl aus dem Gang der magnetisehen Suszeptibilit~it in der Legierungs- 
reihe Ag- -Pd  abgeleitet. Silber gibt entspreehend seiner Elektronen- 
konfignration in den Misehkristallen mit Palladium ein Elektron pro 
Atom mehr als dieses an das gemeinsame 4d-Band und 5s-Band ab. 
Dadureh nimmt der starke Paramagnetismus des Palladiums, wie die 
magnetisehen Messungen zeigen, durch Zulegieren yon Silber zun/iehst 
sehr sehnell, dann etwas langsamer ab und geht bei 60 At% Ag in einen 
nahezu konstanten Diamagnetismus fiber. Da das magnetisehe Ver- 
halten des Palladiums hauptsgehlieh dureh die d-Lfieken bestimmt wird, 
spiegelt die Abh/~ngigkeit der magnetisehea Suszeptibilitgt yon der 

9 E.  Vogt, Ann. Physik 14 (5), 1 (1932). 
19 j .  Wucher,  Ann. de Physique [12] 7, 317 (1952). 
11 N .  F .  Mot t  und H.  Jones ,  The Theory of the Properties of Metals and 

Alloys. London. 1936. 
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Ag-Konzentration praktisch die Bandstrnktur des l'~bergangsmetalles 
wider. Der Diamagnetismus fiir CAt = 60% deutet auf die vollst/~ndige 
Besetzung des 4d-Bandes bin. Dabei iiberdeekt dann der Diamagnetis- 
mus der Ionen den geringen Spinparamagnetismus der 5s-Elektronen. 

Die Liicken im 4d-Band des Palladiums werden bei der Legierungs- 
bildung aueh von Valenzelektronen mehrwertiger B-Metalle 1~ r~, is 
aufgefiillt. Aueh die meisten 1)bergangsmetalle, die selbst eine nieht- 
abgesehlossene d-Sehale besitzen, erniedrigen den Paramagnetismus yon 
Pd 14-1~. Es konnte demnaeh erwartet werden, dab aueh das Erdalkali- 
metall Strontium in der intermetallisehen Phase SrPd5 Valenzelektronen 
vorzugsweise an das d-Band abgdbt und dab in der Legiernngsreihe mit 
StAg5 das Silber in gleicher Weise wirksam ist. Da die magnetisehen 
Eigensehaften nur in geringem Mate strukturempfindlieh sind, sollte 
der Wechsel in der Gitterstruktur vom kubisch-flgchenzentrierten zum 
CaCu5-Typ yon untergeordneter Bedeutung bleiben. 

Bevor die magnetisehen Messungen it1 Angriff genommen wurden, 
wurde zun/iehst mit Hilfe r6ntgenographischer Untersnehungen gepriift, 
ob die erwartete liiekenlose Mischkristallreihe tats/iehlich besteht. 

Experimenteller Teil 

a) Probenherstel luny 

Ffir die Herstellung der Legierungen stand 99,99proz. Silber und Palla- 
dium reiner als 99,9 % zur Verffigung. Strontium wurde, um seinen Reinheits- 
grad zu erhbhen, vor dem Einsatz einer mehrfaehen Destillation im I-Ioeh- 
vakuum - -  gegen gereinigtes Argon - -  unterworfen, wodureh eine Reinheit 
yon etwa 99,9% erzielt wurde iv, 6 

Die Ersehmelztmg einwandfreier Legierungsproben bereitete einige, 
nieht unerhebliehe Sehwierigkeiten, die in erster Linie dadureh bedingt 
waren, dab das Arbeiten mit Strontium auf Grund seiner Reaktionsfreudig- 
kei?~ und seines hohen Dampfdruekes einen hSheren experimentellen Auf- 
wand erfordert. Unter Einsatz einer Glove-Box, die mit Reinstargon gefiillt 
war und in der alle Pr/iparationen einsehliel~lieh Wggungen ausgeffihrt 
wurden, sowie unter Verwendung yon Zirkoniumoxid-Tiegeln, die jeweils mit 
der Sehmelzeinwaage in Quarzampullen bei geringem Sehutzgasunterdruek 
eingesehmolzen wurden, ist es sehliel?lieh gelungen, mit Hilfe eines I-IF-Gene- 
rators Legierungsproben herzustellen, deren Konzentrationen praktiseh den 
Einwaagen entspraehen. Diese Genauigkeit und Zuverl/issigkei~ mugten 
gefordert werden, um sieher zu sein, dal? die magnetisehen Messungen, die 

12 H.  H u s e m a n n ,  Dissertation, Mfinster (t968). 
1~ D . J .  L a n  und K .  M .  Myles ,  J.  Phys. Soc. Japan 21, 1503 (1966). 
1~ D. Gerstenberg, A n n .  Physique 2 (7), 236 (1958). 
15 E.  Vogt und E.  Oehler, Ann. Physique 15, 357 (1965). 
16 •. Vogt, E .  Oehler und W. T r a u t m a n n ,  Ann. Phys. 18, 168 (1966). 
17 G. Brauer,  Handbuch der pr~tparativen anorganisehen Chemie, Bd. I, 

1960. 
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an don stSehiometriseh zusammengesetzten AB5-Phasen durehzufiihren 
waren, den erforderliehen Grad an Zuverlgssigkeit besal3en. 

b) Analyse der Legierungen 

Von allen Legierungsproben wurden Schliffe angefertigt, um schou 
an Hand der mikroskopischen Begutachtung die Zusammensetzung qualitativ 
beurteilen zu k6nnen. Wurde der st6chiometrisehe Strontiumanteil  einer 
ABs-Legierungszusammensetzung nicht erreicht, so lag zweiphasiges 
Geffige vor. 

Die genaue Analyse bingrer Legierungsproben geschah ehemiseh. Die 
tern/tren Legierungsproben wurden mit  einer Elektrone~strahlmikrosonde 
analysiert. Dieses Verfahren hat don Vorteil, dal? die Konzentrat ion eines 
jeden Gef/igebestandteiles bestimmt werden kann. Die Einstellung der 
Mikrosonde erfolgte mit  Eichproben. Die Auswertung der Aufnahmen 
berficksichtigte Korrekturen. 

c) R6ntgenographische Untersuchungen 

Die Gitterkonstanten wurden naeh der Debye--Scherrer~Methode unter 
Verwendung von CuK~-Strahlen an Pulver bestimmt, das nach dem M6r- 
sern gegliiht und in Glaskapillaren eingeschmolzen worden war. Die Kamera 
hatte einen Durchmesser yon 114,6 ram. Die erforderliehen Korrekturen 
liel?en sich an t t and  yon Eichaufnahmen mit reinem Silber und reinem 
Palladium ermitteln. 

d) Meflver]ahren zur Bestimmung der Suszeptibiliti~ten 

Die Messungen wurden nach der Methode yon Faraday bei Zimmer- 
temperatur durahgeffihrt. Diese geht davon aus, dal3 eine kleine Probe, die 
an einer Wa~ge befestigt ist, in einem inhomogenen Magnetfeld eine Kraft  
in vertikaler Mel~richtung x erf/~hrt, die sich dutch die Beziehung 

Fx -= m �9 X" Hy  . d Hy 
d z  (1) 

wiedergeben lgl?t. Dabei ist y die zu x senkreehte Koordinate in Riehtung 
der Polsehuhaehse, m die Masse der Probe, Hy die Feldkomponente in 
y-I~iehtung und  X die spezif. Suszeptibilitgt (Massensuszeptibilit~t). Dieser 
Gleiehung und  don folgenden magnetisehen GrSl3enangaben liegt das elektro- 
magnetisehe egs-System zugrunde. Ffir die Durehf/ihrung der Unter- 
suehungen stand ein Magnetsystem der Bruker-Physik AG und eine elek- 
troniseh kompensierende Mikrowaage der Sartorius-Werke AG zur Ver- 
fiigung. Die Verbindung zwisehen Magnet und Waage wurde dutch einen am 
Lastarm der Waage hgngenden Quarzfaden hergestellt, an dessen Ende mit  
einem I-Igkehen der Probenbehglter aus Quarz befestigt war. Die Aufh/~nge- 
vorriehtung konnte evakuiert und  mit  Argon besehiekt werden. S/~mtliehe 
Messungen wurden in Sehutzgasatmosphgre (Argon, 100 Tort) vorgenommen. 

Die Bedingung fiir reproduzierbare Messungen, n/~mlieh hinreiehende 
Konstanz dos Produktes aus Feldstgrke und Feldgradient in einem Volumen- 
element yon mindestens der Gr613e der zu untersuehenden Proben, war 
dutch die Verwendung besonders geformter Polsehuhe erf/illt is. Das Feld 

is R. P. Heyding, J. t~. Taylor und M. L. Hair, l~ev. Sei. Instrum. 32, 161 
(1961). 
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des Elektromagneten wurde in Abhs von den Lagekoordinaten und 
dem Spulenstrom mit einem F6rster-Oerstedmeter mit  einer Transversalfeld- 
sonde, deren Hall-Generator eine integrierende Fl/~ehe von 6 • 3 mm aufwies, 
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Abb. 2. Quadrat der Feldst/~rke H als Funkt ion  der Ortskoordinate x in der 
Luftspaltmitte bei versehiedenen Magnetstromsts 

vermessen. Die erreiehbare MeGgenau~gkMt betrug bei grol~en Felds~/~rken 
(H > 10 kOe) unter Benutzung einer Eiehkurve -~ 2~o. Um jede beliebige 
Stelle des LuftspMtes im interessierenden Bereich aufsuehen zu k6nnen, 
wurde ein dreidimensionaler MeStisch mit  passender Sondenhalterung ange- 
fertigt. Damit  konnte jeder x-, y- oder z-Vorschub unabh/~ngig voneinander 
mit  I-Iilfe einer Spindel yon Hand eingestellt und  an einer MM3skala bis auf 
0,01 mm abgelesen werden. 
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In  Abb. 2 ist die bei versehiedenen Stromst/~rken gemessene Feldst/~rke 
quadratiseh gegen die vertikale Ortskoordinate x aufgetragen und der 
Bereieh mit konstanter I~raftwirkung markiert. Das zugeh6rige Volumen- 
element hat die Mal~e 27 • 12 • 6 ram. Die maximMe konstante Kraftwirkung 
des inhomogenen Magnetfeldes betrug bei der Luftspaltbreite yon 25 mm 
rund 2,8 �9 107 Oee/em. Diese Kraftwirkung ffihrte mig der Empfindliehkeit 
der Mikrowaage yon 0,2 Fg zu der Nachweisgrenze der Mel?anordnung yon 
etwa l0 -9 ema/g. 
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Abb. 3. Abhgngigkeit der MassensuszeptibilitS~t einiger diamagnetiseher 
Proben yon der reziproken Feldstgrke 

Die Mel3apparatur wurde mit  ttgCO(CNS)4 geeicht. Die Mel3unsicherheit 
der Abso]utmessung betrug maximal ~ 3 %. Sie war hauptsgchlich durch die 
Ungenauigkeit der Feldstgrkenbestimmung bedingt. I)er relative Fehler, 
bezogen auf den Eichwert, war j edoeh erheblieh kleiner und lag welt unter  1%. 

Zur Untersuchung dienten kleine l~robenstfieke mit  einer Masse yon 
10--40 rag, die vor der Messung zur Entgasung und zur Beseitigung innerer 
Spannungen nochmals unter  Vak. getempert wurden. I)ureh sorgf~ltige 
Pr/iparation und Behandlung der Legierungen konnte der st6rende Einflul3 
ferromagnetiseher Verunreinigungen auf die Bestimrnung der Suszeptibilit~t, 
der durch Messungen bei 6 verschiedenen Feldst~rken festgestellt und in der 
bekannten ]u eliminiert wurde, sehr klein gehalten werden. Als Beleg 
m6ge Abb. 3 dienen. 

Ffir die Auswertung tier Ergebnisse wird die auf 1 g-Atom Ausgangs- 
substanz oder Legierung bezogene Atom-Suszeptibilitgt XA benutzt.  

E r g e b n i s s e  

a) Gitterkonstanten 

Die fiir die beiden bins  Phasen  erhal tenen Gi t t e rkons tan ten  

betragen : 

StAg5 : a - -  5,644 X, c = 4,631 :~ 
SrPd5: a = 5,383 A, c ~ 4,392 A 
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Der Fehler ist mit  ~ 0,004 ~_ anzugeben. Unsere Werte liegen um 0,5 
bis 1% niedriger als die Literaturwerte 5, 6 

Wie zu erw~rten war, nehmen die Gitterkonstanten in der l~eihe 
SrAgs--SrPd5 bei Ersatz yon Silber durch Palladinm ab. Die Miseh- 
kristgllreihe erstreekt sieh aber erttgegen der Vermutung nicht tiber den 
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Abb. 4. Gitterkonstanten a und c in der Legierungsreihe SrAga--SrPds. 
Zwisehen 40 und 90~o SrPd5 tritt eine vom CaCus-Typ abweiehende Struk~ 

tur auf 

gesamten Konzentrationsbereieh, sondern brieht bei etwa 40 At~ SrPd5 
ab. Die Mel3werte sind in Abb. 4 dargestellt. Die Debyeogramme der 
Legierurtgen zwisehen 40 und 90% SrPd5 lassen sieh nieht mehr naeh 
dem CaCu5-Typ indizieren, ihr Aufbau ~ihllelt jedoeh diesem Typ, was 
auf eine gewisse strukturelle Verwandtsehaft hindeutet. Die genaue 
Festlegung der Struktur steht noeh aus. 

b) SuszeptibiIitiiten 

Die Kongrollmessungen an Ag--Pd-Misehkristallen stehen in bester 
I)bereinstimmung mit  den Literaturangabena, 10, 19 (Abb. 5). Die 
Suszeptibilitgtswerte dieses Systems wurden ers~raals 1932 vo~ Svensson 
unter Anwendung der Gouy-Methode bestimmt.  Svensson gab anf Grund 
seiner Ergebnisse ftir das ungeladene Pd-Atom einen Diamagnetismns 
yon - - 2 8 , 2 . 1 0  -6 ema/gAtom an. Unsere Ergebnisse lassen aus dem 

is F. E. Hoare, J. C. Matthews und J. C. Walling, Proc. Roy. Soe. 
[London] A 216, 502 (1953). 
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geradlinigen Anfangsteil der Suszeptibilit/ttskurve bei vorausgesetzter 
Additivit/~t auf eine Atom-Suszeptibilit~t yon - -  24,4 �9 10 -6 cm3/gAtom 
fiir das gelSste Pd sehlieBen. Zur genauea Bes~immung des Suszeptibili- 
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�9 Hoare u . a .  ! 

co 400 ~00 
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300 300 .Q 

2o0 ~ 2oo 
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-5O I I I I -50 
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A t o m - %  P d  

Abb. 5. Atomsuszeptibili~/~ten der Silber--Palladium-2~Iisehkristalle 

t/~tswertes der intermetallischen Phase SrPd5 wurden Legierungen aus 
dem Teilsystem Pd--SrPd5 untersueht. Man erkennt (Abb. 6) den sehr 
steilen Abfall der Suszeptibilit/~tskurve, der anfangs nahezu geradlinig 
erfolgt und sieh sp/~ter etwas abschw~eht. ]?iir die st6chiometrische 
Phasenzusammensetzung SrPd5 betr~gt die Suszeptibilit/~t @ 63,1- 
�9 10 -a cmS/gAtom. Dieser Wert  liegt noeh unter dem des reinen Stron- 
tiums. Man k6nate daraus schlieBen, dag Va]enzelektronen des Erd- 
Mkalimetalls in das d-Band yon Pd eingebaut werden. Es sei darauf 
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hingewiesen, dab die beiden Legierungen mit 16,4 bzw. 16,9 At% Sr, die 
gegeniiber der stSchiometrisehen Zusammensetzung der AB5-Phase 
(16,66 At% Sr) einen kleinen Untersehu6 bzw. 1Jbersehug an Strontium 
aufweisen, im Gefiige bereits Spuren einer zweiten Phase erkennen lassen. 

500 ~ 

500 

& 
~00 

300 

200 

100 

0 
Pd 4 8 12 t6 20 

Atom-% Sr 
Abb. 6. Atomsuszepgibilit/it der Legierungen im Bereich Pd--SrPd5 

Im ersten Fall handelt es sieh um Palladium, im zweiten um eine Sr- 
reiehere Verbindung. Daraus ist zu folgern, dag die Phase SrPd5 sowohl 
auf der Pd-Seite als aueh zur Sr-Seite hin keinen nennenswerten Homo- 
genitatsbereieh besitzen kann. Die intermetallische Phase SrAg5 ver- 
ffigt dagegen fiber einea Ag-seitigen Homogenitatsbereich yon 1,4 At~ . 
F.iir die stSchiometrisehe ABs-Phase betragt die Atomsuszeptibili- 
t a t - -  10,9 �9 10 -6 ema/gAtom 7. 

Tab. 1 bringt die Ergebnisse der magnetischen Messungen an den 
Legierungsproben aus der Reihe SrAg5--SrPd5. In Abb. 7 sind die 
Suszeptibilitate~ in Abhangigkeit yon der Konzentrat ioa dargestellt. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10215 93 
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Aus dieser Darstellung wird ersichtlieh, dab der Diamagnetismus der 
Phase ArAg5 zuns linear mit der Substitution des Silbers durch 
Palladium zunimmt. Der st~rkste Diamagnetismus mit ZA = -  22,4- 
�9 10 -6 cma/g-Atom wird bei 38 At~o SrPd5 erreicht. Dieser extremale 
Suszeptibilit/~tswert wird ns anch an den bin~ren Ag--Pd-  
Mischkristallen gemessen, deren Suszeptibilit/~tskurve zum Vergleich 
rail in Abb. 7 eingezeichnet wurde. Nahe 40 At% tritt ein Sprung in der 
Suszeptibilits auf. Oberhalb dieser Konzentration wird nach 
arrf~nglich schwachem, ab 60 At~o ein steiler Anstieg der Suszeptibilit~ 
in Richtung anf den Wert der Verbindung SrPd5 beobachtet. 

Tabelle 1. A t o m s u s z e p t i b i l i b a t  in der L e g i e r u n g s r e i h e  
SrAg5--SrPd5 

Konzentration in Atomsuszeptibilit/it 
Molto SrPd5 XA in 10 -6 era3 

Mol 

0 - -  10,9 
5,0 - -  12,5 

11,0 - -  14,6 
12,2 - -  15,4 
23,0 - -  17,7 
23,7 - -  17,9 
30,5 - -  19,8 
38,0 - -  22,4 
39,8 - -  17,9 
42,0 - -  16,0 
48,7 - -  13,8 
50,5 - -  13,2 
54,0 - -  11,9 
61,7 - -  10,8 
62,0 - -  10,9 
73,0 ~ 11,0 
79,6 @ 30,8 
90,0 ~- 51,2 

100 ~- 63,1 

D i s k u s s i o n  

Die rSntgenographischen Untersuchungen haben die mit ziemlicher 
Sicherheit erwartete liickenlose Mischkristallreihe SrAgs--SrPd5 nicht 
bests Zwisehen 40 and 90 At% SrPds treten MisehkristMle mit 
einer yore CaCu5-Typ abweichenden Struktur auf, die jedoeh einen 
diesem Typ ~hnlichen Aufbau aufweisen mui% Fiir eine enge Verwand~- 
schaft spricht auch der geringe Konzentrationsuntersehied der beiden 
miteinander im Gleiehgewicht stehenden Phasen. Bemerkenswert ist, 
dab das Grundgitter SrAg5 bis zu 40~o Pd ]Ssen kann, das Grundgitter 
SrPd5 jedoch nur wenige Prozente Ag. Die c-Aehse der Elementarzelle 
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der Ag-reichen Misehkristalle /indert sieh linear mit dem Pd-Gehalt. 
Eine Extrapolation fiihrt auf den Wert des reinen SrPd5 (Abb. 4). Die 
a-Achse gehoreht offenbar aicht der Vegardschen Regel. 

, A,o - P d  , 

§ 

-20 

i 

o 3  �84 

Pd 
80 1 

60 

~0 

+20 

0 

- ~ 0  I I _ _ 1  I - ~ 0 , ? - ~  -Z,O 

.,CrAg 5 20 40 60 80 100 

A t o m - %  5 r P d  5 - - - ~ - -  

Abb. 7. Atomsuszep~ibilit/it der Legierungsreihe SrAg5--SrPd.~ 

Der Strukturwcchs61 spi~gelt sich such im Gang d~r Sus~eptibilit~t 
wider. Auf der Ag-Seite wird bis 38% SrPd5 ein linearer Anstieg der 
diamagnetischen Suszeptibilit/it mit wachsendem Pd-Gehalt gefunden. 
In diesem Konzentrationsbereich bleibt die CaCu5-Struktur erhalten. 
Bei etwa 40~o SrPd5 f~llt der diamagnetisehe Snszeptibilit~tswert 
sprunghaft um rnnd 20% ab. Dieser Sprung zeigt offenbar eine Anderung 
der Elektronenstruktnr in den AB5-Legierungen an, die wahrscheinlich 
Urs~ehe fiir den Strukturweehsel ist, da in der Legierungsreihe der beiden 
isotypen Phasen SrAg5 und SrPds keine stSrenden geometrischen 
Strukturargumente erkennbar sin& 

93* 

-20 
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Der Ag-reiehe Bereich mit seinem linear ansteigenden Diamagnetis- 
mus ist vergleiehbar mit dem entspreehenden Mischkristallbereieh der 
Ag--Pd-Legierungen, so dan erwartet werden daft, da~ aueh in den 
Sr(Ag,Pd)5-Misehkristallen bis 38% SrPd5 Palladium mit vollauf- 
geffilltem d-Band eingebaut wird. Eine Extrapolation auf 10O~o SrPd5 
fiihrt zu einem anomal grogen Diamagnetismus yon XA = - - 4 0 , 7 -  

�9 10 -6 em3/gAtom (Abb. 7). Mit t~iicksieht darauf, dan die diamagneti- 
sehe Suszeptibilit~t des Sr 2+ mit - - 1 4  bis - - 2 8 , 5 . 1 0  -6 em3/gAtom ~~ 
ermittelt wurde und die des Palladiums mit aufgeffilltem d-Band 
- -  24,4 �9 10 -6 cm3/gAtom betr~gt, ist der obige Wert nicht ohne weiteres 
zu verstehen. 

Die paramagnetisehe Suszeptibilit~t der Verbindung SrPd5 liegt mit 
63,1 �9 10 -6 em3/gAtom um den Faktor 7 bis 8 tiefer als der Wert, der 
sieh aus einem rein additiven Verhalten unter Zugrundelegung der 
Suszeptibilit~ttsdaten der Komponenten Palladium und Strontium 
ergibt. In Abb. 6 ist der entspreehende Gang durch die gestriehelte 
Gerade angedeutet. Der niedrige Suszeptibilit~tswert von SrPd5 kSnnte 
so gedeutet werden, dan Strontium Elektronen an das d-Band des 
Palladiums abgibt. Ob und wie viele Valenzelektronen aufgenommen 
werden, kann den vorliegenden MeBdaten nieht entnommen werden, da 
der Betrag der Suszeptibilit~t aus versehiedenen Einzelwerten in kom- 
plexer Weise zusammengesetzt ist. In Gang befindliche Messungen der 
Temperaturabh~ngigkeit zur Ermittlung der effektiven Magnetonenzahl 
verspreehen weiteren AufsehluB zu geben. 

Analog der Ag--Pd-Misehkristallreihe vermag aueh in der ABs-Reihe 
ausgehend veto SrPd5 Silber die noeh vorhandenen Liieken im d-Band 
des Palladiums zu reduzieren, kenntlich am raschen Abfall der Sus- 
zeptibilit~t dureh Zulegieren yon Sflber (vgl. Abb. 7). 

Von Feinheiten abgesehen, kann man sagen, dan das magnetisehe 
Verhalten der Legierungen des pseudobin~ren Schnittes SrAgs--SrPd5 
demjenigen tier Ag~-Pd-Misehkristalle weitgehend ~hnelt, d. h ,  dug die 
Suszeptibilit~tt in fiberwiegendem Ma~e dureh das Anffiillen bzw. Ver- 
sehwinden der L6eher im d-Band des UbergangsmetMles festgelegt wird. 
Der Grenzmisehkristall mit 38~o SrPd5 mug vielleieht dadureh ausge- 
zeichnet sein, dag in ihm alle drei Partner diamagnetisch vorliegen und 
damit Palladium nullwertig, Silber einwertig und Strontium zweiwertig 
eingebaut sind unc[ die s-Elektronen yon Silber und Strontium welt- 
gehend dem Modell ffeier Elektronen entspreehen. 

Der Deutschen Forsehungsgemeinschaft danken wir ffir die finanzielle 
Unterstfitzung bei der Durchfiihrung des Forsehungsvorhabens. 

2o W. R. Myers,  1%ev. Mod. Phys. 24, 15 (1952). 


