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The Intermetal Compounds of the Rare FEarth Metals with Ag,
Au, Pd, and Pt

In a survey of structural data and solution characteristics
in the binary systems of Ag, Au, Pd, and Pt with the rare earth
metals it is apparent that although relatively many intermetal
compounds of Ag, Au, Pd, and Pt with the rare earth metals
have been studied, the phase diagrams and solubility relation-
ships are less well known. For intermetal compounds of analo-
gous molecular formula the structural types and lattice
constants are drawn up in tabular form. At least three iso-
structural series are recognizable, namely Ag(RE), Pd3(RE),
and Pdo(RE)s (RE = rare earth), whereas in the other series,
such as Ago(RE), Agz(RE), and Pt3(RE), an alternation of
structure type occurs. Only three isostructural series of the
rare earth metals had been described to date, namely N(RE),
Bs(RE), and Al(RE)7. The structural data listed show that
although the formation of the individual phases can be inter-
preted plausibly on the basis of the usual rules, reliable pre-
diction is not yet possible, apart from a few exceptional cases.

In plots of the mean atomic volume of the compound series
treated against the atomic number of the rare earth metals an
essentially smooth curve is obtained. Deviations are observed
only in the case of compounds of Eu and Yb, which can be
ascribed to the large atomic volumes of these two rare earth
metals. Furthermore, it is highly probable that stronger bonding
forces exist in the phases Au(RE) than in the phases Ag(RE),
based on the position of the corresponding curves.

In einem Uberblick iiber die strukturellen Daten und Gber
das Losungsverhalten in den bindren Systemen des Ag, Au, Pd
und Pt mit den Seltenen Erdmetallen {illt auf, dal zwar
relativ viele intermetallische Verbindungen der Edelmetalle
Ag, Au, Pd und Pt mit den S E-Metallen untersucht sind, daf3 aber

* Herrn Prof. Dr. H. Nowoitny gewidmet.



8. Steeb u. a.: Uber die Verbindungen der Seltenen FErdmetalle 717

die Zustandsschaubilder und Léslichkeitsverhiltnisse weniger
gut bekannt sind.

Fir die intermetallischen Verbindungen analoger Brutto-
formel sind die Strukturtypen und Gitterkonstanten tabel-
larisch zusammengestellt. Dabei erkennt man wenigstens drei
isostrukturelle Reihen, nédmlich Ag(SE), Pds(SE) und Pds(SE)s,
wéhrend in den tbrigen Reihen, wie z. B. Age(SE), Ags(SE)
und Pt3(SE), ein Wechsel der Strukturtypen auftritt. Bisher
waren nur drei isostrukturelle Reihen der Seltenen Erdmetalle
[N(SE), Be(SE) und Al(SE)] genannt worden 74,

Die aufgefiithrten Strukturdaten zeigen, daB zwar die Ent-
stehung der einzelnen Phasen durch die {iblichen Regeln plau-
sibel gemacht werden kann, da8 aber — von wenigen Ausnahmen
abgesehen — eine relativ sichere Vorhersage praktisch noch nicht
moglich ist.

In graphischen Darstellungen des mittleren Atomvolumens
der gen. Verbindungsreihen iiber der Ordnungszahl der SE-
Metalle ergibt sich im wesentlichen ein stetiger Kurvenverlauf;
Abweichungen sind nur bei den Verbindungen von Eu und Yb
zu beobachten, was auf die groBen Atomvolumina dieser beiden
S E-Metalle zurtickgefithrt werden kann. AuBlerdem ist aus der
Lage der entsprechenden Kurven mit groBer Wahrscheinlichkeit
zu schlieen, daf in den Phasen Au(SE) stirkere Bindungs-
kréfte wirksam sind als in den Phasen Ag(SE).

Die Seltenen Erdmetalle spielen in der Technik bisher nur eine unter-
geordnete Rolle; erwihnenswert ist lediglich die Verwendung von. Cer
in den schon seit langem bekannten Ziindlegierungen. Dariiber hinaus
zeigen sich einige Ansitze fiir eine praktische Anwendung, so z. B. zur
Verbesserung der Leiterwerkstoffe auf Silberbasis!, als Neutronen-
absorber in der Kerntechnik, zur Stabilisierung einiger keramischer
Stoffe, als Oxidbildner bei der inneren Oxidation (Dispersionshirtung)
edlerer Metalle und zur Herstellung magnetischer Legierungen -5,

In wissenschaftlicher Hinsicht stellen die Seltenen Erdmetalle eine
Vielzahl von interessanten Problemen. Nachfolgend wird eine systemati-
sche Ubersicht iiber die bisher vorliegenden Ergebnisse von Struktur-
untersuchungen in den bindren Systemen der Seltenen Erdmetalle mit
den wichtigsten Edelmetallen gegeben. Im Vordergrund stehen die
Strukturtypen, die Gitterkonstanten und die Atomvolumina der inter-
metallischen Verbindungen in den Reihen Ag—SE, Au—SE, Pd—SE
und Pt—SE, wobei SE eines der Seltenen Erdmetalle, einschlieflich der
Elemente S¢ und Y, bedeuten soll. In die Betrachtungen mit einbezogen
ist auBerdem noch Hf, wihrend das instabile Element Pm auBer acht
gelassen ist.

Zusammenstellung und Diskussion der strukturellen Daten

Zunichst fassen wir in den Tab. 1 bis 4 fiir die untersuchten Ver-
bindungen die Strukturtypen und die Gitterkonstantenwerte zusammen
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Tabelle 1. Strukturtyp und Gitterkonstanten (in A&; Reihenfolge:
e und ¢ bzw. g, b und ¢) der Verbindungen vom Typ Ag(SE),
Age(SE) und weiterer Verbindungen der Form Ag. (SE),

SE Ag(SE) Ags(SE) Ags(SH) Ag51(SE)14
Se  CsCls MoSiy? -9
3,41 3,62 8,99 —_—
Y CsClio, 12 MoSig12-14 AgsPul? Ags1Gd 480
3,62 3,68 9,18 12,63 9,19 12,64 9,30
La CsCl15-17 CeCupl6-18 AgsPui? Ag51Gd148°
3,78 4,83 7,29 8,20 12,85 9,49 12,96 9,53
Ce CsCl15, 29 CeCugis, 19 AgsPul? Ag51Gd;48°
3,75 4,80 7,09 8,21 12,75 9,40 12,88 9,46
Pr CsCis, 20 CeCuglt, 18 AggPu?t Ags1Gdi48°
3,74 4,78 7,08 8,20 12,72 9,40 12,85 9,45
Nd CsCj22 CeCug 18 AgsPu?! Ags1Gd 480
3,71 4,97 7,03 8,15 12,73 9,39 12,81 9,43
Sm CsCl23, 2¢ AgzPul? Ags1Gd;48°
3,67 12,62 9,28 12,75 9,38
Aa
a0 . 10-4 A /e
A= 1510 Ajc
Ac
=27 . 10-4 A/
AT 1,710 /°C
Eu CeCuz?® kompl. %
4,79 17,63 8,22
Gd  CsCl20, 24 MoSig12, 13, 2729 AggPum Ags1Gdys®
3,65 3,73 9,30 12,61 9,23 12,68 9,29
Tb CsCl13, 24 MoSip 13, 18, 28, 29 AgsPu’® Ags1Gdi48°
3,63 3,71 9,25 12,63 9,27 12,65 9,28
Dy CsCl%7 MoSig12, 13, 27-29 AgsPut? Ag51Gd;48°
3,61 3,70 9,21 12,64 9,27 12,64 9,27
HO CSCI 24 Mosi212, 13, 28, 29,31, 32 AgSPu 12 AgSlGd14 80
3,59 3,68 9,18 12,55 9,21 12,61 9,26
Br CsCl2t MoSipl2 15, 28,29,31, 32 AggPy 12 Ags1Gdi480
3,58 3,67 9,16 12,46 9,16 12,60 9,24
Tm CsCl33, 24 MoSis e, 18, 28, 29 AgsPu?®
3,56 3,65 9,14 12,55 9,20
AuCugSO
4,21
TiCug?®
6,08 4,95 5,16
Yb CsClit, 33 MoSig 1! hex. prim.°®
3,68 3,62 8,88 13,69 21,51
FeB3 CeCugit; 38

7,59 4,67 4,66 7,21 8,18
6,01
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Fortsetzung (Tabelle 1)}

Lu Cs(Cl34 MoSis 13, 18, 28, 29
3,54 3,63 9,11

Hf Y-TiCu35y 36
3,41 6,48

Weitere Ag,(SE)y-Verbindungen

AgrYbo CagAge 3 8 AgaSe MoNiy 9. 80
5,49 14,06 6,58 4,07
AgrHos kompl. 37 AgsEu CaZn;?, 80
5,60 4,64
Ag3Yb5 B3CI‘5 33 Agng3 SigUg 33
7,94 14,88 8,22 4,22
AgsLa substit. MgZn, 8° AgsLa, kompl. 80
(600 °C) 5,67 9,08 (780 °C)
Agslu MoNi,80
6,67 4,16

(soweit sie bis jetzt bekannt geworden sind), und zwar die Ag—SE-Ver-
bindungen in Tab. 1, die Au—SE-Verbindungen in Tab. 2, die Pd—SE-
Reihen in Tab. 3 und die Pt-—SE-Verbindungen in Tab. 4. Fiir die
Pd-Verbindungen vom Typ Pdo(SE)s, PA(SE), Pda(SE), Pds(SE)s und
Pdo(SE) wurde zwar die Existenz mitgeteilt, die strukturelle Beweis-
fiihrung steht aber bisher noch aus. Auch bei den reinen SE-Metallen
Gd, Dy, Ho und Er fehlen die entsprechenden Untersuchungen.

Ein Vergleich der Tab. 1 bis 4 zeigt, daBl die Verbindungen der
SE-Metalle mit Au am intensivsten untersucht worden sind; danach
folgen die Verbindungen mit Ag, dann diejenigen mit Pt und schlieBlich
solche mit Pd.

a) Ag—SE-Verbindungen (Tab. 1)

Alle Ag—SE-Verbindungen sind (mit Ausnahme von AgEu) unter-
sucht und kristallisieren im CsCl-Typ. Lediglich bei AgYb wurde zusitz-
lich noch als Tieftemperaturmodifikation der Strukturtyp FeB (ortho-
rhombisch) festgestellt. AuBerdem bildet das im y-TiCu-Typ kristallisie-
rende AgHf eine Ausnahme. In einer fritheren Arbeit? wurden die
Gitterparameter der Phasen Ag(SE) und Au(SE) iiber dem Radius des
dreiwertigen (SZ)-Tons aufgetragen. Dabei ergaben sich parallele
Geraden. Da diejenige fiir Au(SH) bei kleineren Gitterkonstanten liegt,
kann geschlossen werden, dafl die Bindung in den Au(8 E)-Verbindungen
stérker ist als in den Ag(SE)-Verbindungen (Abb. 1).
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Die Ags(SE)-Verbindungen kristallisieren im MoSis- bzw. im CeCug-
Typ. Dabei ist zu bemerken, daBl AgsSm trotz sorgfaltiger Untersuchun-
gen rontgenographisch nicht gefunden werden konnte und daB frithere
Angaben!, 18 in bezug auf die Struktur von AgsYb widerspriichlich sind.
In das Zustandsschaubild des Systems Ag—Yb wurde die Phase AgsYb
mit dem Strukturtyp CeCus aufgenommen 32, Weiter ist zu beachten, daB
zwischen Y und La ein Umschlag vom MoSis-Typ in den CeCup-Typ
erfolgt und daB zwischen Eu und Gd das Umgekehrte zu beobachten ist.
Die Phase AgoHf wurde noch nicht niher untersucht.

N
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AN X Au (SE)

NN .« Pr(SE)
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§2¢ C N \

\§ \ X\X\X\

§ZZ F . o e \
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Abb. 1. Mittleres Atomvolumen der Verbindungen Ag(SE), Au(SE) und
Pt(SE), aufgetragen iiber der Ordnungszahl der SE

Die Agz(SE)-Verbindungen gehéren fast durchweg zum AgsPu-Typ.
Die einzigen Ausnahmen bilden die Phasen AgsEu (noch nicht identifi-
ziert) und AgszYh, das hexagonal primitiv kristallisiert. AggSc existiert
nicht und AgsLu sowie AgsHf wurden noch nicht untersucht. In der
Gruppe der Ag,(SHE)y-Verbindungen wurde die Existenz der in Tab. 1
{unten) vermerkten Phasen sichergestellt.

Eine neuere Arbeit?® deutet darauf hin, da der Strukturtyp AgsPu,
dessen atomarer Aufbau nicht bekannt ist, mit dem Strukturtyp Ags1Gdas
identisch ist. Die Ergebnisse der Arbeit® wurden deshalb ebenfalls in
Tab. 1 aufgefiihrt.

b) Au—SE-Verbindungen (Tab. 2)

Alle Au—SE-Verbindungen mit Ausnahme von AuEu sind, unter-
sucht. Sie kristallisieren im CsCl-Typ. Davon abweichend hat AuHf eine
Struktur vom v-TiCu-Typ und AgGd bzw. AgYb weisen zusatzlich noch
eine Modifikation vom CrB- bzw. FeB-Typ auf. Bei AuCe ist die Struktur
noch nicht vollig gesichert.

Die Aug(SE)-Verbindungen kristallisieren im MoSig- bzw. im CeCus-
Typ; fir AuaPr, AusNd und AusSm sind die Strukturen noch nicht
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erarbeitet. Wie bei Aga(SE) liegen die Ubergangsgebiete vom MoSiz- in
den CeCuys-Typ zwischen Y und La bzw. in umgekehrter Reihenfolge
zwischen Eu und Gd.

Die Auy(SE)-Verbindungen kristallisieren nicht nur, wie die Ags(SE)-
Verbindungen, im AgzPu-Typ, sondern teilweise auch im CusTi-Typ.
Dabei liegen die Umschlagpunkte zwischen Y und La sowie zwischen Th
und Dy. Fir AugEu wurde ein tetragonal primitives Gitter gefunden?0.

AuBerdem werden sieben Verbindungen mit der Zusammensetzung
Aur(SE)2 und mit komplizierter Struktur in der Literatur3® angegeben.
Nach einer neueren Untersuchung® existiert jedoch AusScy nicht.

Eine weitere Gruppe von sechs Verbindungen der Form Auy(SE)
gehéren zum MoNig-Typ. Die ibrigen Beobachtungen beziiglich
Au,(SE),-Verbindungen sind in Tab. 2 (unten) aufgeftihrt.

¢) Pd—SE-Verbindungen (Tab. 3)

Die starkste Gruppe der in diesem Abschnitt zusammengestellten
Verbindungen bezieht sich auf die Zusammensetzung Pds(SE) vom Typ
AuCug. Nur im Fall von Pd3Tm mu8 die Struktur noch bestimmt werden.
PdsHf kristallisiert im TiNig-Typ.

Eine weitere Gruppe bilden fiinf tetragonal raumzentrierte Phasen
mit der Bruttoformel Pda(SE)s. Die auflerdem noch bekanntgewordenen
Pd,(SE),-Phasen sind in Tab. 3 (unten) zusammengestellt.

Ferner sind in Tab. 3 fiir die Phasen PdsCe und PdyYb die Wirme-
ausdehnungskoeffizienten « in e¢m/°C angegeben.

d) Pt—SE-Verbindungen (Tab. 4)

Die Pt—SE-Verbindungen kristallisieren im wesentlichen im
FeB-Typ, wobei vier Ausnahmen bekannt sind. Die Verbindungen
PtEu und PtYb sind noch nicht untersucht.

Die Pto(SE)-Verbindungen weisen den MgCug-Typ auf; es fehlen
noch die Strukturbestimmungen von PtsSe, PtoLu und PtHI.

Bei den Pt3(SE)-Verbindungen iiberwiegen die Typen AuCus(Lig)
und MgCup(C15). Liegt der MgCus-Typ vor, dann handelt es sich wahr-
scheinlich im Mittel um eine Substitution der Form PtigPta(SE)st
(Angabe pro Elementarzelle).

Fiir Phasen der Bruttoformel Pt5(SE) wird noch eine Gruppe von
vier Verbindungen des Typs CuzCa angegeben. Die in dieselbe Spalte der
Tabelle eingetragenen ,,b*- und ,,c*-Typen miissen noch niher unter-
sucht werden.

e) Uber die Gesetzmdifigkeiten bei der Bildung verschiedener Strulcturtypen

Wie aus den Tab. 1 bis 4 zu ersehen ist, wechseln innerhalb ver-
schiedener Legierungsreihen die Strukturtypen, z.B. zwischen dem
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Tabelle 3. Strukturtyp und Gitterkonstanten (in A; Reihenfolge:
o und ¢ bzw. a, b und ¢) der Verbindungen vom Typ Pd(SE),
Pd3(SE) und weiterer Verbindungen der Form Pd(SE)y

SE PJ(SE) Pd3(SH) SE PA(SE) Pds3(SE)
Se  CsCls® AuCug?® Tb AuCugz®®
3,28 3,98 4,07

Y AuCug?? Dy AuCug?s
4,07 4,06

La AuCuz2 48 Ho AuCug?? 48
4,23 4,05

Ce kompl.4® AuCusz?s Er AuCugt?, 48
4,12 4,05
o = 18,7+ 10-6 Tm CsCl5?
zw. 244 u. 480° C 3,44

o« = 20,7106
zw. 25 u. 187° C50

Pr AuCug?® Yhb AuCugi®
4,13 4,03
Nd AuCugi2. 48 o = 12,7106
4,12 zw. 25 u. 460° C30
Sm AuCuszt® Lu CsCI5 AuCug 8
4,10 3,42 4,03
Eu AuCug*® Hf kompl.?® TiNig??
4,09 5,60 9,19
Gd CrB7 AuCugz2. 48

a= 3,76 4,08
b 10,55 o = 13,1106 ,
c= 4,55 zw. 25 u. 390° C5°

Weitere Pd.(SE)y-Verbindungen

PdScs NiTip8 PdeGds kompl.3, 46 PdyThs tetrag. r. z.3, 46
12,43 9,6 13,58
PdyDys tetrag.r.z.? 4 PdoHos tetrag.r.z.3:4 PdsCes kompl. 5
9,56 13,47 9,45 13,43
PdeCe  kompl. 3 PdoHo kompl. 48 PdsEr; tetrag. r.z.5*
9,49 13,43
PdsLu  kompl. 48 PdHfs NiTig2¢é
12,36
MoSis 6, 55
3,25 11,06

MoSis- und CeCug-Typ bei den Ags(SE)- und Aug(SE)-Phasen, zwischen
dem CugTi- und AgsPu-Typ bei den Aug(SE)-Phasen und zwischen den
b, ¢~ und CusCa-Typen bei den Pts(SE)-Phasen.
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Tabelle 4. Strukturtyp und Gitterkonstanten (in A; Reihenfolge:
a und ¢ bzw. @, b und ¢) der Verbindungen vom Typ Pt(SE),

Pto(SH), Pt3(SE), Pts(SE) und weiterer Verbindungen
der Form Pt,(SE),

SE Pt(SE) Pto(SE) Pt3(SE) Pt5(SE)
Sec CsCle AuCug®8, 57
3,27 3,96
Y FeB4o MgCug?: 5  AuCugz?® »e-Typ* 57
7,01 4,47 5,55 7,60 4,08 5,24 9,12 26,53
La CrB%o MgCug 58 AuCugtt CusCa 26
3,97 11,04 4,56 7,76 4,07 5,39 4,38
MgCusgte
7,71
Ce CrB#4o MgCug?® AuCuglt CuzCa 26
3,92 10,92 4,52 7,73 4,16 5,37 4,39
MgCuy 80
7,65
Pr FeB40 MgCugy 38 AuCuygt CujCa 26
7,29 4,56 5,70 7,91 4,07 5,35 4,39
MgCu26°
7,63
Nd FeB#% MgCug?® AuCuglt CuzCa 28
7,26 4,65 5,68 7,69 4,06 5,34 4,39
MgCu26°
7,61
Sm FeB4 MgCug40 AuCusb ,»b-Typ*s?
7,15 4,53 5,63 7,66 4,06 5,30 9,11 26,42
Eu MgCug MgCuy®0 ,»b-Typ*97
7,73 7,71 5,30 9,10 26,36
Gd FeB% MgCug 58 MgCug b0 »b-Typ® 87
7,16 4,46 5,57 7,64 7,66 5,29 9,07 26,43
Th FeB4o MgCugp19, 61 AuCugb ,,e-Typ*s?
7,02 4,49 5,56 7,62 4,08 5,25 9,09 26,44
Dy TFeB2, % MgCuyptt AuCugto ,,e-Typ s?
7,12 4,45 5,40 7,60 4,06 5,24 9,09 26,47
Ho FeB# MgCuy®? AuCug’? 57 ,,e-Typ* 37
6,95 4,47 5,53 7,59 4,06 5,23 9,09 26,49
Er FeB40 MgCusz 6t AuCusz32 57 ,,e-Typ*s?
6,90 4,45 5,51 7,57 4,05 5,23 9,08 26,51
Tm FeBi4e MgCugtt AuCuglt, 57 ,c-Typ*3?
6,86 4,45 5,50 7,56 4,04 5,21 9,07 26,49
Yhb MgCup 1t AuCugh7, €0
7,38 4,03
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Fortsetzung (Tabelle 4)

SE  Pt(SE) Pto(SE) Pt3(SE) Pt5(SE)
Lu FeB0 kompl. 46,61 AuCug5?

6,81 4,42 5,48 4,03
Hf CsCl4s TiNig 26

3,23 5,64 9,21

CrB4o, 62

3,35 10,27 4,29

Weitere Pty (SE)y-Verbindungen

Pt3Gds kompl. 26 PtsHis MoSip 82 PtHfs NiTip?%
3,43 8,73 12,46

Auch unter Beriicksichtigung verschiedenster Regeln (z. B. Ionen-
radienverhéiltnisse, Elektronegativititen usw.) ist auf Grund der in den
Tabellen festgehaltenen Vielfalt von Strukturtypen eine einigermafien
zuverlissige Vorhersage derselben noch nicht méglich. Andererseits
wurde von Sawitzki®® eine Vorausberechnung der zu erwartenden
Ags(SE)- und Pd3(SE)-Phasen durchgefiihrt. Die Vorhersage beruhte
auf der Kenntnis der Phasen AgsCe, AgsPr und AgsLa, die in Tab. 5 mit
zwei Kreuzen (++) gekennzeichnet sind. Sawitzki konnte die mit einem
Kreuz (+) gekennzeichneten Phagen, deren Existenz von ihm voraus-
gesagt worden war, nach Literaturangaben bestatigt finden. Die experi-
mentelle Bestatigung der mit O gekennzeichneten Vorhersagen desselben
Autors findet sich in den Tab. 1 bis 4 der vorliegenden Arbeit. Die von
Sawitzki % gemachten Voraussagen treffen also weitgehend zu.

Tabelle 5. Von E. M. Sawitzki® vorhergesagte Verbindungen der
Reihen Ags(SE) und Pds(SE)

Ce Pr Nd Sm Eu Dy Ho Er Tm Yb La

Ags(SE) ++ ++ + O + + O O O O ++

Pd3(S1) + + 0O O O O + S
++ = zur Berechnung benutzt.
-+ = vorhergesagt und durch nachfolgende Literaturangaben bestétigt.
(O = vorhergesagt und durch vorliegende Zusammenstellung bestétigt.

+ +

Auf die Bedeutung der Wertigkeit des SE-Metalles fiir die Phasen-
bildung wird von Palenzona ® hingewiesen. Demnach ist z. B. Yb in den
meisten intermetallischen Verbindungen zweiwertig, in den Au-Verbin-
dungen jedoch dreiwertig.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB auch fiir die Verbindun-
gen Nig(SE) und Niz(SE)e eine entsprechende, ausfithrliche Zusammen-
stellung vorliegt; .
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Konstitution, Léslichkeit und Eigenschaftsinderungen

Fiir die nachfolgenden Ausfithrungen wurden die bekannten Sammel-
werke iiber den Aufbaun von Zweistoffsystemen 28: 46, 66 gowie die spezielle
Sammlung der Zweistoffsysteme mit SE-Metallen® beniitzt.

Wie die vorausgegangenen Darstellungen gezeigt haben, sind die
Strukturen in den einzelnen hier erdrterten Systemen weitgehend be-
kannt. Demgegeniiber sind die Zustandsschaubilder bisher weniger gut
untersucht. Eingehende Bearbeitungen liegen nur fiir folgende Systeme
vor: Ag-Y®, Ag-La®, Ag-Ce%, Ag-Pro, Ag.-Sm®, Ag-Eu%, Ag-Gd®,
Ag-Ho®, Ag-Er7, Ag-Yb®, Au-La®, Au-Ce%, Au-Pr%, Au-Yb% und
Pd-Ce (fiir 50 bis 1009, Pd)™. Demnach sind also die Ag—SE-Systeme
weitgehend untersucht, wahrend die Systeme der Seltenen Erdmetalle
mit Au nur teilweise und diejenigen mit Pd und Pt kaum bearbeitet
worden sind.

Obwohl die Loslichkeitsverhéltnisse in vielerlei Hinsicht von hohem
Interesse sind, liegen auch hieriiber nur wenige exakte Angaben vor.
Grundsétzlich ist festzustellen, daBl Ag und Au meist nur wenig S E-Metall
in fester Losung aufzunehmen vermdogen, und dafl das SE-Metall prak-
tisch itberhaupt keine nennenswerte Loslichkeit fiir Ag und Au besitzt.
Einige Literaturwerte sind in Tab. 6 zusammengestellt. Demnach hat
Pd eine sehr groBie Loslichkeit fiir Ce, die oberhalb von 800 °C etwa
13 At9, betragt 9.

Im Hinblick auf die Méglichkeiten, durch Mischkristallbildung bzw.
durch Ausscheidungsvorgéinge die Eigenschaften der betreffenden
Metalle und Legierungen zu beeinflussen, erscheint eine weitergehende
Untersuchung der Loslichkeitsverhiltnisse in §E-Metall-Systemen sehr
wiinschenswert. In manchen Systemen liegen bereits einige interessante
Beobachtungen dieser Art vor. So wird z. B. mitgeteilt®”, daB} die
Ho-Atome in Cu, Ag und Au zu magnetischer Elektronenstreuung Anlafl
geben und die elektrischen und thermodynamischen Eigenschaften des
Grundmetalls betriachtlich verindern. Ferner ist bekannt, daB viele
SE-Metalle bestimmten Matrixmetallen gegeniiber stark desoxidierend
wirken und damit zu Eigenschaftsinderungen fiihren, hauptsichlich im
Hinblick auf die elektrische und thermische Leitfahigkeit. Als Beispiel
fiir die desoxidierende Wirkung sei angefithrt, daB durch geringe Ho-
Zusatze der O-Gehalt von Cu von 220 ppm auf 40 ppm erniedrigt werden
kann?®.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit™ wurde die innere Oxidation
von Ag-Legierungen mit geringen Gehalten an Ho, Er, ¥ und Gd unter-
sucht. Fiir die Abhangigkeit der Breite der inneren Oxidationszone § von,
der Glithzeit ¢ wurde das fiir einen diffusionsbestimmten Vorgang zu
erwartende parabolische Gesetz S22 =k, - ¢ gefunden. Die Sauerstoff-
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Tabelle 6. Léoslichkeit von Seltenen Erdmetallen in einigen

Edelmetallen
Gelostes . Loslichkei & .
Element Matrix 1'(1)1S At.%{‘;) ¢ Ten;f Qrcatur Literatur

Y Ag <1 775 67
Sm Ag < 0,72 775 67
Gd Ag <2 750 6
Ho Ag 1,6 787 33, 37
Er Ag 5 772 70
Yb Ag 2 64
Se Au 6,3 780 a6
La Au <02 780 as
Pr Au 0,5 71
Au Pr < 0,25 7
Nd An < 0,2 780 a
Sm Au <03 780 a8
Gd Au 0,6 780 16
Th Au 1 780 a6
Dy Au 2.1 780 16
Ho Au 3,8 778 a7
Tm Au 6 780 26
Lu An 6,5 780 46
La Pd £ 1 900 7
Ce Pd 13 800—1050 19, 77
Pr Pd 0,9 900 7
Y Pd 12,2 900 77

12,0 500 7
Gd Pd 11,3 900 78
Se Pd 17,5 900 78
Yb Pd 16,5 900 79
Pd Gd, Dy, <1 < 1000 54

Ho, Er

druckabhingigkeit der Breite der innen-oxidierten Schicht gehorcht der

Beziehung §2 = const - ]/39_02 {po, = Sauerstoffdruck). Damit ist die
Giiltigkeit der Annahme von Rhines® und Wagner® auch fiir dieses System
bestétigt, wonach das Quadrat der Zonenbreite bei konstanter Tempera-
tur direkt proportional der Sauerstofflgslichkeit No® ist, da fir No®

das Sieverische Wurzelgesetz No® = const. Vﬁ gilt. Aus der gemes-
senen. Temperaturabhingigkeit des Zonenwachstums ergab sich eine
EnergiegroBe von 25,9 keal/(%, Mol Op) fiir den Vorgang der inneren
Oxidation. Dieser Energiebetrag liegt um 3 4- 0,5 keal iiber einem nach
der Theorie von Rhines und Wagner berechneten Wert, der aus der
Summe der in der Literatur™ vorliegenden Aktivierungsenergie der
Diffusion und der Losungsenthalpie von Sauerstoff in Reinsilber gebildet
wurde.
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Durch die in der Ag-Matrix in feinster Form sich ausscheidenden
Oxide der SE findet eine ausgeprigte Dispersionshirtung statt. Dabei
steigt die Hérte der entsprechenden Proben von etwa 30 auf 70 bis
80 kp/mm? an. Wird zusatzlich noch um 509, kaltverformt, dann ist ein
weiterer Harteanstieg auf etwa 120 bis 130 kp/mm? zu verzeichnen. Von
besonderem Interesse ist die Feststellung, da8 bei dispersionsgehirteten
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Harte von der Glihtemperatur fir 509 kalt-

verformte, innen-durchoxidierte Silbermischkristalle mit Zusatz von Seltenen

Erdmetallen. Die Proben wurden bei 750 °C und einem Sauerstoffpartial-
druck von 160 Torr innen durchoxidiert

Abb. 3. Mittlere Atomvolumina im System Ag—Dy

und zusédtzlich kaltverformten Proben die Rekristallisation erst oberhalb
von 850 °C eintritt. Dagegen rekristallisiert reines Siiber unter vergleich-
baren Bedingungen bereits bei etwa 200 °C. Ausschlaggebend fiir die
statke Erhohung der Rekristallisationstemperatur der Silbermatrix ist
die thermische Stabilitit der die Kornneubildung hemmenden Oxid-
dispersionen.

Die geschilderten Verhiltnisse sind in Abb. 2 veranschaulicht, die sich
auf Legierungen von Ag mit Y, Ho und Er bezicht.

Mittlere Atomvolumina

Zunichst wird in Abb. 3 das mittlere Atomvolumen der Verbindungen
AgDy, AgyDy und AgsDy als Funktion der Dy-Konzentration gezeigt.
Nach K. Schubert und H. Nowoiny™ ist ein stetiger Verlauf der Ver-
bindungslinie dieser Punkte zu erwarten. Somit kann diese Auftragung

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/3 47
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als eine Kontrolle bei der Strukturbestimmung bzw. bei der Indizierung
beniitzt werden.

2
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Abb. 4. Mittleres Atomvolumen der Verbindungen Ags(SE), Aug(SE) und
Pt2(SE), aufgetragen tiber der Ordnungszahl der SE
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Abb. 5a u. b. Mittleres Atomvolumen der Verbindungen Ags(SE), Aus(SE),
Pt3(SE), Pd3(SE) und Pt5(SE) >, aufgetragen iiber der Ordnungszahl der SE

In den Abb. 1,4,5a und 5b sind die mittleren Atomvolumina der
Verbindungen vom Typ M(SE), Mo(SE), M3(SE) und Pt5(SE) iiber der
Ordnungszahl der SE-Metalle aufgetragen, wobei die in den Tab. 1 bis 4
zusammengestellten Werte der Gitterkonstanten Verwendung fanden.
AuBerdem wurden in Abb. 6 die Atomvolumina der SE-Metalle iiber
ihrer Ordnungszahl aufgetragen, und in Tab. 7 sind die Atomvolumina
der Legierungspartner Ag, Au, Pd und Pt zusammengestellt.
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In Abb. 1, welche die mittleren Atomvolumina der Phasen Ag(SE),
Au(SE) und Pt(SE) enthilt, liegt im wesentlichen. ein stetiger Kurven-
verlauf vor. Lediglich bei AgYb und AuYb treten starke Abweichungen
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Abb. 6. Atomvolumen der Seltenen Erdmetalle, aufgetragen iiber deren

Ordnungszahl
Tabelle 7. Gitterkonstanten’ und Atomvolumina von Ag, Au, Pd
und Pt
Metall Ag Au Pd Pt
Gitterkonstante
in A 4,09 4,08 3,89 3,92
Atomvolumen
in A3/Atom 17,1 17,0 14,7 15,1

auf. Diese kénnen mit dem aus Abb. 6 ersichtlichen grofen Atom-
volumen von Yb in Zusammenhang gebracht werden. Ahnliche Ab-
weichungen sind nach Abb. 6 auch bei den jeweiligen Verbindungen von
Eu zu erwarten. Leider liegen aber die strukturellen Daten fiir AgFEu,
AuEu und PtEu noch nicht vor; die Kurven sind deshalb an den ent-
sprechenden Stellen unterbrochen worden.

47
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Da die Elemente Ag und Au gleiche Atomvolumina haben (Tab. 7),
kann aus Abb. 1 gefolgert werden, dal wahrscheinlich in den Phasen
Au(S E) starkere Bindungskrifte wirksam sind als in den Phasen Ag(SH).
Darauf wurde an Hand einer dhnlichen Darstellung auch schon. in einer
fritheren Arbeit?* hingewiesen. Die Kurve fiir die Pt(SE)-Phasen liegt
deutlich unterhalb der beiden Kurven fiir Ag(SE) und Au(SE). Weil aber
Pt mit etwa 15 A3/Atom ein etwas kleineres Atomvolumen als Ag und
Au (17 A3/Atom) hat, kann aus Abb. 1 nicht ohne weiteres geschlossen
werden, daB auch in den Verbindungen der Reihe Pt(SE) stérkere
Bindungstendenzen vorliegen als in den Reihen Ag(SE) und Au(SE).

In Abb. 4 sind die mittleren Atomvolumina der Reihen Age(SE),
Aup(SE) und Pty(SE) eingetragen, wobei in diesem Fall die letzt-
genannte Reihe sehr deutlich unterhalb der beiden erstgenannten liegt.
In allen drei Fillen treten die nach Abb. 6 zu erwartenden, nach cben
gerichteten Abweichungen bei En auf. Dagegen werden entsprechende
Abweichungen bei Yb, die nach Abb. 6 ebenfalls zu erwarten wéren,
nur bei AgaYDb beobachtet. In der Pta(SE)-Reihe zeigt sich bei Yb eine
nach unten gerichtete Abweichung. Vor weiteren Erérterungen iiber die
zuletzt genannte UnregelméBigkeit sollten jedoch die bisher vorliegenden,
Strukturdaten der Phase PtaYb nochmals iiberpriift werden; ebenso
erscheint eine Klarung der Verhéltnisse bei AgeYb erforderlich, wo
bis jetzt zwei Strukturvorschlage vorliegen.

SchlieBlich sind in Abb. 5a die Ergebnisse fiir die Reihen Ags(SE),
Auz(SE), Pt3(SE) und Pds(SE) dargestellt. Die Differenzierung der
Kurven fiir Aus(SE) und Agg(SE) ist nicht mehr so deutlich wie in den
M{(SE)- und Mo(SE)-Reihen {Abb. 1 und 4); die Kurven fiir Pts(S&) und
Pd3(SE) liegen jedoch deutlich tiefer als die fir Aus(SE) und Ags(SE).
Bei AugEu, PtgEu und AgsYDb treten wieder die erwarteten Abweichun-
gen auf. Fiir die Pt3(SE)-Reihe liegen zwischen La und Gd jeweils zwei
Modifikationen vor, deren Atomvolumina beide in Abb. 5a eingezeichnet
sind.

Die Pd3(SE)-Reihe hat einen stetigen, fast linearen Verlauf ohne
Abweichungen, ebenso wie die in Abb. 5b gezeigte Reihe fiir Pt5(SE).
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