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The Intermetal Compounds el the Rare Earth Metals with Ag, 
Au, Pd, and P t  

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 intermeta] 
compounds of Ag, Au, l)d, and l)t 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), l~d3(l%E), 
and Pd2(]~E)5 (RE = rare earth), whereas in the other series, 
such as Ag2(I%E), Aga(l~E), and Pta(RE), an alternation of 
structure type occurs. 0nly three isostructural series of the 
rare earth metals had been described to date, namely I~(RE), 
B6(I%E), and AI2(I%E) 74. 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(I{E) than in the phases Ag(I%E), 
based on the position of the corresponding curves. 

In einem Oberblick fiber die strukturellen Daten und fiber 
das L6sungsverhalten in den bin~ren Systemen des Ag, Au, Pd 
und Pt mit den Seltenen Erdmetallen fallt auf, dai~ zwar 
relativ viele intermetallische Verbindungen der Edelmetalle 
Ag, Au, Pd unfi Pt mit den SE-Metallen untersueht sind, dal~ aber 
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die Zustandssehaubilder und L6sliehkeitsverh/iltnisse weniger 
gut bekannt sind. 

Ffir die intermetallisehen Verbindungen analoger Brutto- 
formel sind die Strukturtypen und Gitterkonstanten tabel- 
lariseh zusammengestellt. Dabei erkennt man wenigstens drei 
isostrukturelle iReihen, ngmlieh Ag(SE), Pd3(S/~) und Pd2(SE)5, 
w/ihrend in den fibrigen lgeihen, wie z.B. Ag2(SE), Ag3(SE) 
und Pt3(SE), ein Weehsel der Strukturtypen auftritt. Bisher 
waren nur drei isostrukturelle Reihen der Seltenen ErdmetMle 
[N(SE), B6(SE) und A12(SE)] genannt wordenTt 

Die aufgeffihrten Strukturdaten zeigen, dal3 zwar die Ent- 
stehung der einzelnen Phasen dureh die fiblichen Regeln plau- 
sibel gemaeht werden kann, daG abet - -  yon wenigen Ausnahmen 
abgesehen - -  eine relativ siehere Vorhersage pra.ktiseh noeh nieht 
mSglieh ist. 

In graphisehen Darste]lungen des mittleren Atomvolumens 
der gen. Verbindungsreihen fiber der Ordnungszahl der S E -  
Metalle ergibt sieh im wesentliehen ein stetiger 14urvenverlauf; 
Abweichungen sin d nur bei den Verbindungen yon Eu und Yb 
zu beobaehten, was auf die grolaen Atomvolumina dieser beiden 
SE-Metalle zurfiekgeftihrg werden kann. AuGerdem ist aus der 
Lage der entspreehenden Kurven n i t  groGer Wahrseheinliehkeit 
zu sehliel3en, dab in den Phasen Au(SE) st,/~rkere Bindungs- 
krgfte wirksam sind als in den Phasen Ag(SE). 

Die Seltenert Erdmetalle spielen in der Teehnik bisher aur eine unter- 
geordnete Rolle; erwS~hnenswert ist lediglieh die Verwendung yon Cer 
in den sehon seit langem bekannten Ztindlegierungen. Darfiber hinaus 
zeigen sieh einige Ansgtze ffir eine praktisehe Anwendung, so z. B. zur 
Verbesserung der Leiterwerkstoffe auf Silberbasis I, Ms Neutronen- 
absorber in der Kerntechaik, zur Stabilisierung einiger keramiseher 
Stoffe, als 0xidbildner bei der inneren Oxidation (Dispersionsh/~rtung) 
edlerer Metalle und zur tIerstellung magnetiseher Legierungen 2-6. 

In wissensehaftlieher Hinsieht stellen die Seltellen Erdmetalle eine 
Vielzahl yon interessanten Problemen. Naehfolgend wird eine systemati- 
sehe l]bersieht fiber die bisher vorliegenden Ergebnisse yon Struktur- 
untersuehungen in den bin~iren Systemen der Seltenen Erdmetalle mit 
den wiehtigsten Edelmetallen gegebem Im Vordergrund stehen die 
Strukturtypen, die Gitterkonstanten and die Atomvolumina der inter- 
metallisehen Verbindungen in den Reihen Ag--NE, Au- -SE ,  P d ~ S E  
und P t - -NE,  wobei SE  eines der Seltenen Erdmetalle, einsehlieglieh der 
Elemente Se nnd Y, bedeuten soll. In  die Betraehtungen n i t  einbezogea 
ist augerdem noeh I-If, w/ihrend das instabile Element Pm auger aeht 
gelassen ist. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  a n d  D i s k u s s i o n  der  s t r u k t ~ r e l l e n  D a t e n  

Zun/~ehst fassen ~adr in den Tab. 1 bis 4 ffir die untersuehten Ver- 
bindungen die Strnkturtypen and die Gitterkonstantenwerte zusammen 
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Tabelle 1. S t r u k t u r ~ y p  u n d  G i t t e r k o n s t a n ~ e n  (in A; l ~ e i h e n f o l g e :  
a u n d  c bzw. a, b u n d  c) de r  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p  Ag(SE), 

Ag2(SE) u n d  w e i ~ e r e r  V e r b i n d u n g e n  de r  F o r m  Agx(SE)y 

SE Ag(SE) Ag2(SE) Ag3(SE) Ag51(SE)14 

Sc CsClS 1~oSi29 __9 
3,41 3,52 8,99 - -  

Y CsC1 lo, 11 MoSi212-1~ Ag3Pu 13 Ag51Gdla so 
3,62 3,68 9,18 12,53 9,19 12,64 9,30 

La CsCl15-17 CeCu21G-ls Ag~Pu13 Ag51Gd1480 
3,78 4,83 7,29 8,20 12,85 9,49 12,96 9,53 

Ce CsC115, 19 CeCu21S, 19 Ag3Pul~ Ag51GdlaS~ 
3,75 4,80 7,09 8,21 12,75 9,40 12,88 9,46 

Pr CsC116, ~0 CeCu216, is Ag3Pu21 Ag51Gd14S0 
3,74 4,78 7,08 8,20 12,72 9,40 12,85 9,45 

Nd CsC12~ CeCu2 is Ag3Pu31 Ag51Gd14SO 
3,71 4,77 7,03 8,15 12,73 9,39 12,81 9,43 

Sm CsC123, 2~ Ag~Pu12 Ag51Gd14So 
3,67 12,62 9,28 12,75 9,38 

Aa  - 1 , 5 . 1 0 - 4  A / o c  
A T  
Ac - 1 , 7 . 1 0 - 4  A / o c  
A T  

Eu CeCu225 kompl. 26 
4,79 7,53 8,22 

Gd CsC12O, 2~ MoSi212, la, 27-29 Ag~Pu12 Ag51Gd14So 
3,65 3,73 9,30 12,61 9,23 12,68 9,29 

Tb CsC118, 24 MoSi21a, is, 28, ~9 Ag3Pu3O Ag51Gd1486 
3,63 3,71 9,25 12,63 9,27 12,65 9,28 

Dy CsC127 MoSi212,  12, 2v-29 Ag3Put2 Ags1Gd14So 
3,61 3,70 9,21 12,64 9,27 12,64 9,27 

]-Io C s C 1 2 t  MoSi212,13,2s, 29,s1,a2 Ag3Pu 1~ Ag51Gd14 s~ 
3,59 3,68 9,18 12,55 9,21 12,61 9,26 

Er CsC12~ MoSi212,13, 2s, 29, 81, 32 AgsPu 12 Ag51Gd14 s~ 
3,58 3,67 9,16 12,46 9,16 12,60 9,24 

Tm CsC113, ~4 MoSi213, is, 3s, 22 Ag3Pu6O 
3,56 3,65 9,14 12,55 9,20 

AuCu~ so 
4,21 
TiCu8 so 
6,08 4,95 5,16 

Yb CsC111, 33 MoSi211 hex. prim. 9 
3,68 3,62 8~88 13,59 21,51 
:FeB 33 CeCu21S, 33 
7,59 4,67 4,66 7,21 8,18 
6,01 
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Eortsetzung (Tabelle 1) 

SE Ag(SE) Ag2(SE) Ag3(SE) Ag51(SEh4 

Lu CsC184 MoSi2 la, is, 2s, ~9 
3,54 3,63 9,11 

I-If y_TiCuSS, 3s 
3,41 6,48 

Weitere Ag x( S E)y-Verbindungen 

AgTYb2 Ca2Ag7 sa, so Ag4Sc MoNi49, so 
5,49 14,06 6,58 4,07 

Ag7I-Io2 kompl. 37 Ag'sEu Ca Zn52s, so 
5,60 4,64 

AgaYb5 BaCr5 as Ags.Yb3 SizU388 
7,94 14,88 8,22 4,22 

Ag5La subs~ig. MgZn2 so Ag5La kompl, so 
(500 ~ 5,57 9,08 (780 ~ 

Ag4Lu MoNi4 so 
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 nnd die Pt--SE-Verbindungen in Tab. 4. Fiir die 
Pd-Verbindungen yore Typ Pd2(SE)s, Pd(SE), Pd4(SE), Pds(SE)2 und 
Pd2(SE) wurde zwar die Existenz mitgeteilt, die strukture]le Beweis- 
fiihrung steht aber bisher noch ans. Anch bei den reinen SE-Metallen 
Gd, Dy, H ound  Er fehlen die entsprechenden Untersnchungen. 

Ein Vergleich der Tab. 1 bis 4 zeigt, dag die Verbindungen der 
SE-Meta]le mit Au am intensivsten nntersucht worden sind; danach 
folgen die Verbindungen mit Ag, dan~ diejenigen mit Pt  nnd schlieNich 
solche mit Pd. 

a) Ag--SE-Verbindungen (Tab. 1) 

Alle Ag--SE-Verbindungen sind (mit Ausnahme vo~ AgEu) unter- 
such~ und kristallisieren im CsCl-Typ. Lediglich bei AgYb wurde zus~tz- 
lich noch als Tieftemperaturmodifikation der Strukturtyp FeB (ortho- 
rhombisch) festgestellt. Aul~erdem bildet das im y-TiCu-Typ kristallisie- 
rende AgHf eine Ausrmhme. In einer friiheren Arbeit 24 wnrden die 
Gitterparameter der Phasen Ag(SE) und Au(SE) tiber dem Radius des 
dreiwertigen (SE)-Ions aufgetragen. Dabei erg~ben sich pamllele 
Geradem Da diejenige fiir An(SE) bei kleineren Gitterkonst~nten liegt, 
kann geschlossen werden, dab die Bindung in den An(SE)-Verbindungen 
starker ist als in den Ag(SE)-Verbindnngen (Abb. 1). 
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Die Ag2(SE)-Verbindungen lcristallisiGren im MoSi2- bzw. im CGCu2- 
Typ. Dabei ist zu bGmerkGa, dab Ag~Sm trotz sorgf~lt]ger Untersuchun- 
gen rSntgenographisch nieht gefunden werden konnte und dab ffiihere 
Angaben n, is in bGzug auf dig Struktur yon Ag~Yb widerspri~chlieh sind. 
In das Zustandsschaubild des Systems Ag--Yb wurdG die Phase Ag2Yb 
mit dem Strukturtyp CeCu2 aufgenommen 88. Welter ]st zu beachten, dab 
zwischen Y und La ein Umschlag vom MoSi2-Typ in den CeCu2-Typ 
Griolgt und dab zwischen Eu und Gd das UmgekehrtG zu beobaehten ist. 
Die Phase Ag2Hf wurde noch night n~her untersucht. 

~ z z  

Abb. 1. 

x ,4u (',$':) 
�9 p / ( , : ' : )  

X~X~X 

e ~  o 

8 7 : 8  :g :O :7 52 :J 671 W: : :  : 7 : 8  :g 70 71 
2-1e/ze/71 undOpdzuz#:z3171 

Mittleres Atomvolumen der Verbindungen Ag(SE), Au(SE) und 
Pt(SE), aufgetragen fiber der Ordnungszahl der S E  

Die Ag3(SE)-Verbindungen gehSrGn fast durchweg zum Ag3Pu-Typ. 
DiG einzigen Ausnahmen bilden die Phasen Ag3Eu (noGh nicht identifi- 
ziert) und AgsYb, das hexagonal primitiv kristallisiert. Ag~Sc existiert 
night und Ag3Lu sowie Ag3Hf wurden noeh nicht untGrsucht. In tier 
Gruppe der Agz(SE)y-Verbindungen wurde dig ExistGnz tier in Tab. 1 
(unten) vermerkten Phasen sichergestellt. 

EinG neuere Arbeit s~ deutet darauf bin, dab der Strukturtyp Ag3Pu, 
dessen atomarer Aufbau nicht bekarmt ist, mit dem Strukturtyp AgalGd14 
identiseh ist. Die Ergebnisse der Arbeit s~ wurden deshalb ebeafalls in 
Tab. 1 aufgefiihrt. 

b) A u - - S E - V e r b i n d u n g e n  ( T a b .  2)  

Alle Au--SE-Verbindungen mit Ausnahme yon AuEu sind unter- 
sucht. Sie kristallisieren im CsC]-Typ. Davon abweichend hat AuHf eine 
Struktur yore ~-TiCu-Typ und AgGd bzw: AgYb weisen zus~ttzlich noch 
Giae Modifikation vom CrB- bzw. FeB-Typ aui. Bei AnCe ist die Struktur 
noGh nicht vSllig gesichert. 

Die Au~(SE)-Verbindungen kristallisieren im MoSi2- bzw. im CGCu~- 
Typ; fiir AuuPr, Au2Nd und Au2Sm sind die Strukturen noch night 



fJ'ber die intermetallischen Verbindungen der Seltenen Erdmetalle 723 

erarbeitet. Wie bei Ag2(SE) liegen die 1Jbergangsgebiete yore MoSi2- in 
den CeCu2-Typ z~fsehen u und La bzw. in umgekehrter Reihenfolge 
zwischen Eu und Gd. 

Die Au~(SE)-Verbindungen kristallisieren nicht nur, wie die Ag3(SE)- 
Verbindungen, im Ag3Pu-Typ, sondern teilweise auch im Cu3Ti-Typ. 
Dabei liegen die UmschIagpunkte zwischen Y un4 La sowie z~isehen Tb 
u~d Dy. Fiir Au~Eu wurde Bin tetragonal primitives Gitter gelunden 3~ 

A~Berdem werden sieben Verbindunge~ mit der Zusammensetzung 
AuT(SE)2 und mit komplizierter Struktur in der Literatur ~s angegeben. 
Nach einer neueren Untersuehung 9 existiert jedoch AuTScz n/cht. 

Eine weitere Gruppe yon seehs Verbindungen der Form Au4(SE) 
gehSren zum MoNi4-Typ. Die iibrigerl Beobachtungen beziiglieh 
Aux(SE)y-Verbindunge~ sind in Tab. 2 (unten) aufgefiihrt. 

c) Pd--SE- Verbindungen (Tab. 3) 
Die st/~rkste Gruppe der in diesem Absehnitt zusammengestellten 

Verbindungen bezieht sich auf die Zusammensetzmlg Pd3(SE) yore T52o 
AuCu~. Nut im Fall vorl Pd3Tm mug die Struk~ur noeh bestimmt werden. 
Pd3Hf kristallisiert im TiNia-Typ. 

Eine weitere Gruppe bilden flint tetragonal raumzer~trierte Phasen 
mit der Bruttoformel Pd~(SE)5. Die aul3erdem noeh bekanntgewordenen 
Pdx(SE)~-Phasen sind in Tab. 3 (unten) zusammengestellt. 

Ferner sind in Tab. 3 fiir die Phasen Pd8Ce and Pd3Yb die W/trme- 
ausdehnungskoeffizienten e ill cm/~ angegeben. 

d) Pt--SE- Verbindungen (Tab. 4) 
Die Pt--SE-Verbindungen krisgallisieren im wesentlichert im 

FeB-Typ, wobei vier Ausnahmen bekamlt sind. Die Verbiadmagen 
PtEu und PtYb sine[ noeh nich~ untersueht. 

Die Pt2(SE)-Verbindungen weisen den MgCu2-Typ auf; es Iehlen 
noeh die Strukturbestimmungen yon Pt2Se, Pt2Lu und P%HI. 

Bei den Pta(SE)-Verbindungen tiberwiegea die Typml AnCu~(LI2) 
und MgCu2(C15). Liegt der MgCu2-Typ vor, dann harldelt es sieh wahr- 
scheinlieh im Mittel um eine Substitution der Form Pt16Pte(SE)6 ~~ 
(Angabe pro Elementarzelle). 

Fiir Phasen der Bruttoformel Pta(SE) wird noeh eine Gruppe vo~ 
vier Verbir~dungen des Typs CusCa angegeben. Die in dieselbe Spalte der 
Tabelle eingetragenen ,,b"- und ,,e"-Typea miissen noeh n~her unter- 
sueht werden. 

e) (Jber die Gesetzm(~fiigl~eiten bei der Bildung verschieden~r Strul~turtypen 
Wie aus den Tab. 1 bis 4 zu ersehen ist, wechseln innerhalb ver- 

schiedener Legierungsreihen die Strukturtypen, z. ]3. zwischen dem 
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Tabel le  3. S t r u k t u r ~ y p  u n d  G i t t e r k o n s g a n t e n  ( in  A;  R e i h e n f o l g e :  
a u n d  c b z w .  a, b u n d  c) d e r  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p  P d ( S E ) ,  

P d a ( S E )  u n d  w e i t e r e r  V e r b i n d u n g e n  d e r  F o r m  Pdx(SE)y 

SE P d ( S E )  P d a ( S E )  SE P d ( S E )  Pd3 (SE)  

Sc CsCI6 AuCuaS9 Tb  
3,28 3,98 

Y AuCu362 Dy 
4,07 

La AuCu3 42, 48 H o  
4,23 

Ce kompl .  42 AuCu3 as E r  
4,12 

~ 18,7.  10 -6 T m  
zw. 244 u. 480 ~ C 

= 20 ,7 .  10 -6 
zw. 2 5 u .  187 ~ C 9~ 

P r  AuCu346 Y b  
4,13 

N d  AuCu342, 45 
4,12 

S m  AuCu346 L u  
4,10 

E u  AuCu346 H f  
4,09 

Gd  CrBT~ AuCu3a2, 48 
a = 3,76 4,08 
b = 10,55 ~ = 13,1 �9 10 -6 . 
c = 4,55 zw. 2 5 u .  390 ~176 

CsC151 
3,44 

CsC161 
3,42 

kompl ,  lo 

AuCu3 48 
4,07 

AuCu~ 46 
4,06 

AuCu342, 48 
4,05 

AuCu342, 46 
4,05 

AuCu368 
4,03 

~ 12,7 .  10 -6 
zw. 25 u. 460 ~ C 56 

AuCu~4~, 46 
4,03 

TiNi~ 52 
5,60 9,19 

We i t e r e  Pdx(SE)y-Verbindungen 

1)dSc2 NiTi28 Pd2Gd5 kompl.S,  46 PduTb5 te t rag ,  r. z.S, 46 
12,43 9,6 13,58 

Pd2Dy5 te t rag ,  r .z.S,  46 Pd2 t to5  t e t r ag ,  r. z.S, 46 Pd~Ce2 kompl.SS 
9,56 13,47 9,45 13,43 

Pd2Co kompl .  SS P d 2 H o  kompl.45 Pd2Er5  t e t r ag ,  r. z.54 
9,49 13,43 

P d 2 L u  kompl.4S PdHf~  NiTi~26 
12,36 
MoSi246, 55 
3,25 11,06 

MoSi2- u n d  C e C u 2 - T y p  be i  d e n  A g ~ ( S E ) -  uncl  Au2(SE)-Phasen, z w i s c h e n  

d e m  Cu3Ti-  u n d  A g 3 P u - T y p  be i  d e n  A u 3 ( S E ) - P h a s e n  u n d  z w i s c h e n  d e n  

, ,b" - ,  ,,c"- u n 4  C u 5 C a - T y p e n  be i  d e n  P t s ( S E ) - P h a s e m  
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Tabelle4. S t r u k t u r t y p  u n d  G i t t e r k o n s t a n t e n  ( i n A ;  R e i h e n f o l g e :  
a u n d c  bzw. a, b u n d  c) de r  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p  Pt(SE), 

Pt2(SE), Pt3(SE), Pts(SE) u n d  w e i t e r e r  V e r b i n d u n g e n  
de r  F o r m  Ptx(SE)y 

SE Pt(SE) Pt2(SE) Pt3(SE) Pts(SE) 

Sc CsC12 
3,27 

Y FeB 40 
7,01 4,47 

La CrB 40 
3,97 11,04 

Ce CrB 4o 
3,92 10,92 

Pr FeB 40 
7,29 4,56 

Nd FeB ~o 
7,26 4,55 

Sm FeB 40 
7,15 4,53 

Eu 

Gd FeB 40 
7,16 4,46 

Tb FeB 46 
7,02 4,49 

Dy FeB 26, 40 
7,12 4,45 

Ito FeB 40 
6,95 4,47 

Er FeB 40 
6,90 4,45 

Tm FeB 4o 
6,86 4,45 

Yb 

A t l C l l  3 56, 57 

3,96 

MgCu25s, ~9 AuCu339 ,,c-Typ" 57 
5,55 7,60 4,08 5,24 9,12 26,53 

MgCu25s AuCu311 Cu5C~ 26 
4,56 7,76 4,07 5,39 4,38 

MgCu2 Do 
7,71 

MgCu289 AuCu311 CusC a 26 
4,52 7,73 4,16 5,37 4,39 

MgCu26o 
7,65 

MgCu22s AuCu311 Cu5Ca 26 
5,70 7,71 4,07 5,35 4,39 

MgCu2 ~o 
7,63 

MgCu2 ~s AuCu311 CusCa 26 
5,68 7,69 4,06 5,34 4,39 

MgCu260 
7,61 

MgCu24o AuCua 6o ,,b-Typ" 57 
5,63 7,66 4,06 5,30 9,11 26,42 

MgCu261 MgCue 60 ,,b-Typ" 57 
7,73 7,71 5,30 9,10 26,36 

MgCu 25s M g C u 2 6 0  ,,b-Typ" 57 
5,57 7,64 7,56 5,29 9,07 26,43 

MgCue 40, 61 AuCu~ 6o ,,c-Typ" 27 
5,56 7,62 4,08 5,25 9,09 26,44 

MgCu261 AuCu36o ,,c-Typ" 27 
5,40 7,60 4,06 5,24 9,09 26,47 

MgCu261 AuCu332, 27 , ,c-Typ" 57 
5,53 7,59 4,06 5,23 9,09 26,49 

MgCu2 6t AuCu~ 62, 57 ,,e-Typ" 57 
5,51 7,57 4,05 5,23 9,08 26,51 

MgCu211 AuCu341, 27 ,,c-Typ" ~7 
5,50 7,56 4,04 5,21 9,07 26,49 

MgCu~ ~1 AuCu357, 60 
7,38 4,03 
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Fortsetzung (Tabelle g) 

S. Steeb u. a. : 

S E  Pt(SE) Pt2(SE) Pt3(SE) P t s ( S E )  

Lu FeB ao kompl. 46, 61 AuCus 57 
6,81 4,42 5,48 4,03 

I-If CsC146 TiNi326 
3,23 5,64 9,21 
CrB 4o, 62 
3,35 10,27 4,29 

Weitere P t x ( S E ) y - V e r b i n d u n g e n  

PtaGd2 kompl. 2G PtsHf2 MoSi~ 62 PtHf2 NiTi2 st 
3,43 8,73 12,46 

Auch uater  Beriicksichtigung verschiedenster Regeln (z. B. Ionen- 
radienverhaltnisse, Elektronegativitaten nsw.) ist auf Grund der in den 
Tabellen festgehaltenen Vielfalt yon Struktnr typen eine einigermal]en 
zuver]assige Vorhersage derselben noch nicht mSglich. Andererseits 
wurde yon Sawi tz lc i  6~ eine Vorausberechnung der zu erwartenden 
Ags(SE)- und Pd3(SE)-Phasen durchgefiihrt. Die Vorhersage beruhte 
auf der Kenntnis der Phasen AgaCc, Ag3Pr und Ag3La, die in Tab. 5 mit  
zwei Kreuzen ( -~ -~) gekennzeichnet sind. Sawi tz lc i  konnte die mit  einem 
Kreuz (-~) gekennzeichneten Phasen, deren Existenz yon ihm voraus- 
gesagt worden war, nach Literaturangaben bestgtigt finden. Die experi- 
mentelle Bestatigung der mit  O gekennzeichneten Vorhersagen desselben 
Antors finder sich in den Tab. 1 bis 4 der vor]iegenden Arbeit. Die yon 
Sawitzl~i  6s gemachten Voraussagen treffen also weitgehend zu. 

Tabelle 5. Von E.  M .  S a w i t z ] c i  6~ v o r h e r g e s a g t e  V e r b i n d u n g e n  der  
R e i h e n  Ag3(SE) und  Pd3(SE) 

Ce Pr Nd Sm Eu Dy Ho Er Tm Yb La 

Ags(SE) -~- § § -t- § 0 -7 + 0 0 0 0 -F + 

Pd3(SE) + + + 0 0 0 0 + + + 
§ : zur Berechnung benii~zt. 

~- ~ vorherges~gt und durch nachfolgende Literaturangabenbest/itigt. 
O : vorhergesag~ und durch vorliegende Zusammenstellung best/~tigt. 

Auf die Bedeutung der Wertigkeit des S E - M e t a l l e s  fiir die Phasen- 
bildung wird yon P a l e n z o n a  G4 hingewiesen. Demnach ist z. B. u  in den 
meisten intermetallischen Verbindungen zweiwertig, in den Au-Verbin- 
dungen jedoch dreiwertig. 

Schliel~lich sei noch darauf hingewiesen, dab auch fiir die Verbindun- 
gen Nia(SE) und Ni7(SE)2 eine en~sprechende, ausfiihrliche Zus~mmen- 
stellung vorliegt 65. 
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K o n s t i t u t i o n ,  L S s l i e h k e i t  n n d  E i g e n s c h a f t s / i n d e r n n g e n  

Fiir die naehfolgenden Ausftihrungen wurden die bekannten Sammel- 
werke fiber den Anfbau yon Zweistoffsystemen ~s, 4s, ss sowie die spezielle 
Sammlung der Zweistoffsysteme mit SE-Metallen 59 beniitzt. 

Wie die vorausgegangenen Darstellungen gezeigt haben, sind die 
Strukturen in den einzelnen hier erSrterten Systemen weitgehen4 be- 
kannt. Demgegeniiber sind die Zustandssehaubilder bisher weniger gut 
untersucht. Eingehende Bearbeitnngen liegen nur fiir folgende Systeme 
vor: Ag-Y sT, Ag-La ss, Ag-Ce ss, Ag-Pr ss, Ag-Sm sT, Ag-Eu ss, Ag-Gd sg, 
Ag-Ho sl, Ag-Er 7~ Ag-Yb s~, An-La ss, Au-Ce ss, Au-Pr ss, Au-Yb 41 and 
Pd-Ce (ftir 50 bis 100% Pd) 71. Demnach sind also die Ag--SE-Systeme 
weitgehend untersucht, w/~hrend die Systeme der Seltenen Erdmetalle 
mit An nur teilweise and diejenigen mit Pd nnd Pt  kaum bearbeitet 
worden sind. 

0bwohl die LSslichkeitsverh~ltnisse in vielerlei Hinsicht yon hohem 
Interesse sind, liegen auch hieriiber nur wenige exakte Angaben vor. 
Grunds~tzlich ist festzustellen, dab Ag und Au meist nur wenig NE-Metall 
irt fester LSsung aufzunehmen vermSgen, and dal3 alas SE-Metall prak- 
tisch iiberhanpt keine nennenswerte LSsliehkeit fiir Ag nnd Au besitzt. 
Einige Literaturwerte sind in Tab. 6 zusammengestellt. Demnaeh hat 
Pd eine sehr grol3e L6slichkeit fiir Ce, die oberhalb yon 800 ~ etwa 
13 At% betrggt ~9. 

Im I-Iinblick auf die MSglichkeiten, durch Mischkristallbildung bzw. 
durch Ausseheidungsvorg~nge die Eigenschaften der betreffenden 
Metalle nnd Legierungen zu beeinflussen, erscheint eine weitergehende 
Untersuehung der LSsliehkeitsverh/tltnisse in SE-Metall-Systemen sehr 
wiinsehenswert. In manehen Systemen liegen bereits einige interessante 
Beobaehtungen dieser Art vor. So wird z.B. mitgeteilt 37, dab die 
Ho-Atome in Cu, Ag nnd An zu magnetiseher Elektronenstreuung AnlaB 
geben and die elektrisehen und thermodynamisehen Eigensehaften des 
Grundmetalls betrgehtlieh vers Ferner ist bekannt, dab viele 
SE-Metalle bestimmten Matrixmetallen gegeniiber stark desoxidierend 
wirken und damit zu Eigensehaftsgnderungen ftihren, hauptsS~ehlieh im 
Hinbliek auf die elektrisehe und thermisehe Leitfghigkeit. Als Beispiel 
fiir die desoxidierende Wirkung sei angefiihrt, dal3 dutch geringe Ho- 
Zusgtze der O-Gehalt yon Cu yon 220 ppm auf 40 ppm erniedrigt werden 
kann sT. 

In einer kiirzlieh ersehienenen Arbeit 72 wurde die innere Oxidation 
yon Ag-Legierungen mit geringen Gehalten an I-Io, Er, Y und Gd unter- 
sueht. Fiir die Abhg~ngigkeit der Breite der inneren Oxidationszone S voa 
der Gliihzeit t wurde das fiir einen diffusionsbestimmten Vorgang zu 
erwartende parabolisehe Gesetz N 2 = ks" t gefunden. Die Sauerstoff- 
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Tabelle 6. L 6 s l i e h k e i t  y o n  S e l t e n e n  E r d m e t a l l e n  in  e i n i g e n  
E d e l m e t a l l e n  

GelSstes LSslichkeit Temperatur 
Element Matrix in At.-~o in ~ Literatur 

Y A g  < 1 775 6v 
Sm Ag < 0,72 775 67 
Gd Ag ~ 2 750 69 
Ho Ag 1,6 787 3t, a: 
Er  Ag 5 772 70 
Yb Ag 2 64 
Sc Au 6,3 780 46 
La Au < 0,2 780 46 
Pr Au 0,5 71 
Au Pr < 0,25 71 
Nd Au < 0,2 780 46 
Sm Au < 0,3 780 46 
Gd Au 0,6 780 46 
Tb Au 1 780 46 
Dy Au 2,1 780 46 
I-Io Au 3,8 778 37 
Tm Au 6 780 46 
Lu Au 6,5 780 66 
La Pd ~ 1 900 77 
Ce Pd 13 800--1050 49, 77 
Pr Pd 0,9 900 77 
Y Pd 12,2 900 77 

12,0 500 77 
Gd Pd 11,3 900 78 
Se Pd 17,5 900 78 
Yb Pd 16,5 900 79 
Pd Gd, Dy, < 1 < 1000 5~ 

Ho, Er  

druckabhi~ngigkeit der Brei te  der innen-oxidier ten  Sehicht  gehorcht  der 

Beziehung S 2 = cons t .  ]/Po~ (Po2 ----- Sauerstoffdruck).  D a m i t  is t  die 

Gfilt igkeit  der Annahine  yon Rhines 81 und  Wagner s2 auch ffir dieses Sys tem 

besti~tigt, wonach das Quadra t  der Zonenbrei te  bei kons tan te r  Tempera-  

fur  di rekt  propor t ional  der Sauerstoffldslichkeit  N o  (s) ist, da fiir N o  (s) 

das Sievertsche Wurzelgesetz  N o  (s) = const, gpo  gilt. Ans der gemes- 
senen Tempera tu rabhgng igke i t  des Zonenwachstuins  ergab sich eine 

Energiegrdl3e yon  25,9 kca ] / ( �89  Mol O2) fiir den Vorgang der inneren 

Oxidat ion.  Dieser Energ iebe t rag  liegt urn 3 i 0,5 kcal  fiber einem naeh 

der Theorie yon  Rhines und  Wagner berechneten  Wef t ,  der aus der 
Suinine der in der L i te ra tu r  72 vorl iegenden Akt ivierungsenergie  tier 

Diffusion und  der Ldsungsenthalpie  von  Sanerstoff in Reinsi lber  gebildet  

wurde. 
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Durch die in der Ag-Matrix in feinster Form sieh ausscheidenden 
Oxide der S E  finde~ eine ausgepr/igte Dispersionsh~rtung start. Dabei 
steigt die H/~rte der entsprechenden Proben yon etwa 30 auf 70 bis 
80 kp /mm z an. Wird zus~tzlieh noeh um 50~o kaltverformt, dann ist tin 
weiterer H/~rteanstieg auf etwa 120 bis 130 kp tmm e zu verzeiehnen. Von 
besonderem Iateresse ist die Feststellung, dab bei dispersionsgehs 

tZO ~ IRnel7 0:ClJiepl ulzd 

~ 700 

. ~ .  
,,c. 

= :  ~sg - ~ , e .  
_ I)7s7s 5tzli'OkOgi6ti~ri 
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nT'ckia2rlMai~i 
ZO --i~s A ,4g 4- 0,53 A7~ - ~ ~i 
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= Ag ~n2sA 4 - z : .  

~ +)o eee 
5"/u~/em/7~,r,/z//~/)7 oK 

Abb. 2 

• 

27  

"~ / Z5 c~U Y5 & 

Abb. 3 

Abb. 2. Abhfingigkeit der H/~rte yon der G1/ihtempera~ur f/ir 50% kMt- 
verformte, innen-durchoxidierte SilbermischkristMle mlt Zusatz yon Seltenen 
Erdme~allen. Die Proben wurden bei 750 ~  einem Sauerstoffpar$iM- 

druck yon 160 Torr innen durchoxidiert 

Abb. 3. Mittlere Atomvolumina im System Ag--Dy 

and zus's kaltverformten Proben die Rekristallisation erst oberhMb 
yon 850 ~ eintritt. Dagegen rekristal]isiert reines Silber unter vergleich- 
baren Bedingungen bereits bei etwa 200 ~ Ausschlaggebend fiir die 
starke Erh6hung der Rekristall isationstemperatur der Silbermatrix ist 
die thermische Stabilit/~t der die Kornneubildung hemmenden 0xid- 
dispersionen. 

Die geschilderten Verh~ltnisse sind in Abb. 2 veranschaulicht, die sich 
auf Legierungen yon Ag mit  Y, H o u n d  Er  bezieht. 

M i t t l e r e  A t o m v o l u m i n a  

Zun~chst wird in Abb. 3 das mittlere Atomvolumen tier Verbindungen 
AgDy, Ag2Djr und AgaDy als Funktion der Dy-Konzentrat ion gezeigt. 
Nach K. Schubert und H. Nowotny 73 ist ein stetiger Verlauf tier Ver- 
bindungslinie dieser Punkte  zu erwarten. Somit kann diese Auftragung 

Mon~shefte ftir Chemie, :Bd, 10313 47 
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als eine Kontrolle bei der Strukturbestimmung bzw. bei der Indizierung 
beniitzt warden. 

2: 

~zo 

o .4:z (::) 
• Asz (Xz) 

, _  \ �9 :sF) c: c~, 

J 
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Abb. 4. Mittleres Atomvolumen der Verbindungen Ag2(SE), Au2(SE) und 
Pt2(SE), aufgetragen fiber der Ordnungszahl der S E  

• zp3 ( , : ' f )  ~ z2 * (~'z-) PtD 

r 
77 [ I 
le Ce P: IYd P/]l ~J~m ~-u 6"d fib Z?g //O ill" Zm Yb lu 
:7 <:0 <:-: :0:7 6"X :3 ::/66- 00:7 6"8 6": 70 M 
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Abb. 5a u .  b .  Mittleres Atomvolumen der Verblndungen Ag3(SE), Au3(SE), 
Pt3(SE), Pd3(SE) und Pt5(SE)57, aufgetragen fiber der Ordnungszahl der S E  

In den Abb. 1, 4, 5 a und 5b sind die mittleren A~omvolumina der 
Verbindungen vom Typ M(SE), M2(SE), M3(SE) und Pt5(SE) fiber der 
0rd~ungszahl 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 fiber 
ihrer 0rdnungszahl 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) u~d Pt(SE)  enth'~lt, liegt im wesentliehei1 ein stetiger Kurven- 
verlauf vor. Lediglieh bei AgYb und AuYb treten starke Abweiehuagen 

cfO 

Kid 

~o 

: -~3s I 
z~ 

of  
# 

41.f 
5.%-'<,. # 

~ 

�9 o~ ~/loch/e/npepslu/'pkese 

J 
Zm Ce PP//JPlI,,~islk-u J j  Tz~ Dg ~So Zr Ti~ Y~ / u  
17 JS  J~ ~0 6"l" ~Z ~'3 ~'~ C~ 6F 6"7 6"0 ~Y 7~ 71 

Z/s/~l u/TdO/"dz~/pgszw/)l 

Abb. 6. Atomvolumen der Seltenen Erdmetalle, aufgetragen fiber deren 
Ordnungszahl 

Tabelle 7. G i t t e r k o n s t a n t e n  7~ und  A t o m v o l u m i n a  yon  Ag, Au, Pd 
und Pt 

Metal1 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 k6nnen mit  dem a~us Abb. 6 ersichtlichen groBen Atom- 
volumen yon Yb in Zusamme:ahaag gebracht werden. Xhnliche Ab- 
weichungen sind naeh Abb. 6 auch bei dell jeweilige~ Verbindungen yon 
Eu zu erwarten. Leider liegen abet die sgrukturellen Daten fiir AgEu, 
AuEu und P tEu  noch nieht vor; die Kurven sind deshalb an den eat- 
spreehenden Stellen unterbroehea worclen. 

47* 
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Da die Elemente Ag und Au gleiche Atomvolumina haben (Tab. 7), 
kann aus Abb. 1 gefolgert werden, dab wahrscheinlich in den~ Phasen 
Au(SE) s~grkere Bindnngskr/ifte wirksam sind als in den Phasen Ag(SE). 
Darauf wurde an Hand einer/~hnlichen Darstellung anch schoa in einer 
frfiheren Arbeit 2~ hiugewiesen. Die Knrve ffir die Pt(SE)-Phasen liegt 
deutlich unterhalb der beiden Kurven ffir Ag(SE) und Au(SE). Well abet 
Pt mit etwa 15 AS/Atom ein etwas kleineres Atomvolumen als Ag and 
Au (17 AS/Atom) hat, kann aus Abb. 1 nicht ohne weiteres geschlossen 
werden, dab auch in den Verbindungen der Reihe Pt(SE) sts 
Bindungstendenzen vorliegen als in den l~eihen Ag(SE) nnd Au(SE). 

In Abb. 4 sine[ die mittleren Atomvolumina der Reiheu Ag2(SE), 
Au2(SE) and Pt2(SE) eingetragen, wobei in diesem Fall die letzt- 
genannte Reihe sehr deutlich unterhalb der beiden erstgenannten liegt. 
In allen drei F&llen treten die nach Abb. 6 zu erwartenden, nach oben 
gerichteten Abweichungen bei Eu auf. Dagegen werden entspreehende 
Abweichungen bei Yb, die nach Abb. 6 ebenfalls zu erwarten w/~ren, 
nur bei AgpYb beobachtet. In der Ptp(SE)-Reihe zeigt sieh bei Yb eiue 
nach unten gerichtete Abweichnng. Vor weiteren ErSrterungen fiber die 
zuletzt genannte Unregelm/iBigkeit sollten jedoch die bisher vorliegende~ 
Strukturdaten tier Phase Pt2Yb noehmals fiberpl'iift werden; ebenso 
erseheint eine K1/irung der Verh/iltnisse bei Ag2Yb erforderlieh, wo 
bis jetzt zwei Strukturvorsehls vorliegeu. 

SehlieBlich sind in Abb. 5 a die Ergebnisse fiir die Reihen Aga(SE), 
Aua(SE), Pta(SE) and Pda(SE) dargestellt. Die Differenzierung der 
Kurven fiir Aua(SE) und Aga(SE) ist nicht mehr so deutlieh wie in de~ 
M ( S E ) -  and M 2 ( S E ) - g e i h e n  (Abb. Iund  4) ; die Kurven ffir Pta(SE) and 
Pda(SE) liegen jedoeh deutlieh tiefer als die fiir Aua(SE) and Aga(SE). 
Bei AuaEu, PtaEu und AgaYb treten wieder die erwarteten Abweiehun- 
gen auf. Ffir die Pta(SE)-Reihe liegen zwischen La und Gd jeweils zwei 
Modifikationen vor, dereu Atomvolumina beide in Abb. 5a eingezeiehnet 
sind. 

Die Pda(SE)-geihe hat einen stetigen, fast linearen Verlauf ohne 
Abweichungeu, ebenso Me die in Abb. 5b gezeigte Reihe ffir Pts(SE). 
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