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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Im Zuge einer systematischen Untersuchung der Phasenbeziehungen in finf als messingartig zu
bezeichnenden Zweistoffsystemen in ihrem edelmetallreichen Zustandsgebiet gelang die lod-
katalysierte Herstellung und rontgenographische sowie physikalische Charakterisierung von
zehn bindren intermetallischen Phasen, Uber deren Existenz zuvor nur unvollsténdige oder keine
Angaben existierten.

Durch Umsetzung der Elemente in Gegenwart kataytisch aktiver Mengen lod sind ale
untersuchten Phasen prinzipiell quantitativ innerhalb von 48 Stunden bel Temperaturen von
etwa 1000 K unterhalb des Schmel zpunkts der Edelmetallkomponente in mikrokristalliner Form
zuganglich. Die Resktion verlduft Uber die Bildung mehrerer intermedidr auftretender
Zwischenphasen nach der Ostwal dschen Stufenregel.

Das Synthesepotenzial dieser Methode konnte in einer Vielzahl weiterer bindrer Systeme belegt
werden. Sie ist immer dann anwendbar, wenn die Bildungsenthalpie der inter-metallischen
Produkte hinreichend grof3 ist gegentiber den Stabilitéten der systemeigenen Halogenide - eine
Uberfiihrbarkeit zumindest eines der Edukte in die Gasphase vorausgesetzt.

REM-Aufnahme und Rontgenpul verdiffraktogramm mit Rietvel d-Anpassung von AlPds

lhrer voraussetzungsfreien Bestimmung aus RoOntgenpulverdaten zufolge lassen sich die
Kristallstrukturen aller palladiumreichen Phasen (X > 0,6) in den Systemen Al-Pd, Ga-Pd und
Mg-Pd a's Ordnungsvarianten einer kubisch-dichtesten Atomanordnung auffassen (nachfolgende
Abbildung zeigt die Bezlige der Gitterparameter zueinander). Hierbel wurden vier neuartige
Strukturtypen aufgedeckt. Die enge Verwandtschaft dieser Kristallstrukturen zu der einer fcc-
Randlésungsphase wird anhand einer Beschrelbung Uber nahezu ebene, dicht gepackte
Schichten von Atomen mit ener der kubisch-dichtesten Kugelpackung entsprechenden
Stapelabfolge ABC aufgezeigt.



spez. Widerstand [mWem]

Zusammenfassung

Schematisierter Bezug der Gitterparameter neu charakterisierter Phasen zu denen des Cu-Typs

Im System Al-Pd konnten zwei neue Phasen charakterisiert werden. Die Verbindungen erweisen
sch as gute metdlische Leiter, wobel der spezifische Widerstand mit steigendem
Aluminiumgehalt zunimmt. Ebenso ist ein stetiges Absinken der magnetischen Suszeptibilitét
mit zunehmendem Antell an Hauptgruppenmetall zu beobachten.

Elektrischer Widerstand und molare magnetische Suszeptibilitét von AlPds
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Merkma der nicht-zentrosymmetrischen Krigtalstruktur von AlPd; (eigener Strukturtyp,
Pmc2,, Z=6; peritektoide Zersetzung bel 775 °C) sind forma Al-Al-Zick-Zack-Ketten, die
dadurch gebildet werden, dass zwel der drei kristallographisch unabhangigen Al-Atome zwar
primér von 10 Pd umgeben sind, zwei homonukleare Kontakte die Koordinationssphére jedoch
zu einem verzerrten Kuboktaeder erganzen. Bandstrukturrechnungen nach der Erwei-terten
Huckel-Methode belegen eine deutliche Ausdifferenzierung der Bindungswechsal-wirkungen
gegeniber einer einfachen Bindungdange-Bindungsstérke-Korrelation. Den homo-nuklearen
Wechselwirkungen entlang der Zick-Zack-Kette kann bindender Charakter zugeschrieben
werden.



Zusammenfassung

Die Kristallstruktur von AlPds; (eigener Typ, Pnma, Z=4) ist bel Anayse der Metrik der
Elementarzelle und der verzerrt kuboktaedrischen Koordination aller Atome als Ordnungs-
variante eines fcc-Mischkristalls, in den die Verbindung sich oberhab etwa 600 °C umwandelt,
aufzufassen. Fir eine derartige Uberstruktur der kubisch-dichtesten Atoman-ordnung ist die
Ausbildung von relativ kurzen homoatomaren Kontakten (entlang einer Zick-Zack-Kette)
ungewodhnlich. Erste Ergebnisse #Al-Festkorper-NMR-spektroskopischer Unter-suchungen
lassen auf erhebliche Unterschiede der Elektronenstrukturen von AlPds und dem Mischkristal
gleicher Zusammensetzung Al 1,Pdgs nahe der Fermi -Grenze schlief3en.
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Kristallstruktur von AlPds und 2’ Al-Festkérper NM R-Spektren von AlPds und Mischkristall gleicher
Zusammensetzung im Vergleich

Je nach Zusammensetzung scheiden sich im System Ga-Pd aus dem bel hohen Temperaturen
Uber ein breites Homogenitétsgebiet hinweg stabilen Gay.Pd,. bel tieferen Temperaturen drei
Phasen mit nur sehr geringer Phasenbreite aus. Das bereits strukturell charakterisierte Gay,Pds
zersetzt sich oberhalb 923 °C und zerfdlt unterhalb etwa 610 °C eutektoid.
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Aktualisiertes Phasendiagramm Ga-Pd im palladiumreichen Teil



Zusammenfassung

GazPd; (peritektoide Zersetzung bei 881 °C) kristalisert monoklin in einem eigenen
Strukturtyp (C2/m, Z=2). Die Struktur kann formal beschrieben werden als aufgebaut aus
[(GaPdg/,),] -Einheiten, die all-trans-Ketten von Ga-Atomen mit 10+ 2-Koordination beinhalten
und [GaPd]-Gruppen, in denen die Ga-Atome von 8+ 4 Pd umgeben sind.

Die Kristallstruktur des ebenfals in einem neuartigen Typ kristallisierenden GagPd,3 (zehn
kristallographisch verschiedene Atome, C2/m, Z= 2; peritektoide Zersetzung bel 901 °C) ist
bei formaer Beschreibung aus den gleichen Struktureinheiten aufgebaut wie GasPd;. Dem
grofieren Pdlladiumgehalt der Verbindung entsprechend treten die [(GaPdg/,),]-Gruppen und
[ GaPd]-Einheiten hier im Anzahlverh@itnis 2: 1 auf.
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gleiche Baugruppen in den Kristallstrukturen von GasPd; und GasPd13

BePd, kristalisiert tetragona im MoSi-Typ (I4/mmm, Z=2) mit einem c/a-Achsverhdtnis,
das fur Phasen mit einem erheblich grof3eren Atomradius der Mg oritétskomponente typisch ist.
Die Struktur der palladiumreichsten Phase dieses Sytems BePd; ist vom BRes-Typ (Cmcm,
Z =4). Das Rontgenbeugungsbild einer Phase Be;4Pd;.x wurde vorlaufig hexagona primitiv
indiziert.

Bel Untersuchungen zum Ablauf der 1od-katalysierten Bildung von MgPd, wurde die Existenz
von Mgs;Pds nachgewiesen. Die als metastabil eingestufte Verbindung ist das erste Beispiel
einer im GesRhs-Typ (Pbam, Z=2) kristaliserenden Phase, die mit einem Erdalkalimetall
gebildet wird.



Zusammenfassung

Die Festkorperstruktur von MgPd, (peritektoide Zersetzung bel 630 °C) ist vom Co,Si-Typ
(Pnma, Z=4), der as Ordnungsvariante einer fcc-Randl6sungsphase aufgefasst werden kann.
Am Beispiel des isotypen Gay.,[Pd,., wird zusétzlich gezeigt, wie sich die Kristallchemie unter
Belbehaltung des Strukturtyps mit steigendem Palladiumgehalt in Richtung auf eine regulér
kuboktaedrische Umgebung aller Atome entwickelt.

links: Kristallstruktur von MgPd, (Co,Si-Typ) und ihr Bezug zu der einer fcc-Randldsungsphase
rechts: Beobachtung der peritektoiden Zersetzung von MgPd; mittels Réntgenpulverdiffraktometrie

Mit dem AlsZr-Typ (14/mmm) bildet das sich bel 705 °C peritektoid zersetzende M gPd; eine
einfache tetragonae ABs-Kristalstruktur aus. Unter Zersetzung in zwel kubische Phasen nimmt
eine Legierung mit xpy = 0,75 unter Druck reversibel Wasserstoff auf.

Die widerspriichlichen Literaturangaben zu den Phasenbeziehungen im Sytstem Mg-Pt werden
dahingehend erganzt, dass die Zuordnung der Struktur von MgPt; zum AuCus-Typ bestétigt wird
und M gPt zumindest zwischen 550 und 1200 °C im HgMn-Typ (P4/mmm, Z = 1) kristallisiert.



Einleitung

1 Einleitung

Durch geschickte Optimierung von Zusammensetzung sowie thermischer und mechanischer
Behandlung lassen sich intermetallische Phasen mit nahezu jedem gewilnschten Eigenschafts-
profil herstellen. Bereits vor mehr als 4000 Jahren [1] machten sich Menschen im alten Orient
die Tatsache zu Nutze, dass sich die Harte und Festigkeit von Kupfer durch ein Legieren mit
schon geringen Mengen anderer Metalle wie Zink (Bildung von Messing) oder Zinn (Bronze)
deutlich erhohen |&sst, ohne dass die Verarbeitbarkeit und - wie man heute well3 - die
elektrische und thermische Leitfahigkeit erheblich gemindert werden. Durch streng definierte
Mengen zahlreicher Zusédtze und eine aufwendige Prozesstechnik entsteht aus sprodem Eisen der
in der Industriegesellschaft so wichtige Hochleistungswerkstoff Stahl. In den letzten Jahr-
zehnten sind neuere Entwicklungen der Forschung an intermetallischen Phasen in das Blickfeld
des technologischen Interesses geriickt wie z. B. die Entwicklung von Hochtemperaturwerk-
stoffen [2], Permanentmagneten [3], thermoelektrischen Materialien [4,5] oder Legierungen mit
Formgedéchtnis [6].

In Systemen, in denen die heteronuklearen Wechselwirkungen stark sind und die Atomradien
der Legierungspartner sich nicht zu deutlich voneinander unterscheiden, bilden sich sehr stabile
intermetallische Phasen. So schmilzt das violette Al ,Au[7] etwa bei der gleichen Temperatur
wie reines Gold, AlPd liegt auch noch 80 K oberhab des Schmelzpunkts von Pd in fester Form
vor (vgl. Kapitel 4.1). Gleichzeitig sind in derartigen Systemen aus den gleichen Griinden
Randlésungsphasen  bel  hohen  Temperaturen- beglnstigt  durch enen  positiven
Entropiebeitrag - Uber weite Zusammensetzungsbereiche stabil. Unterhalb einer bestimmten
Temperatur sind diese Mischkristalle jedoch thermodynamisch unbestéandig beziiglich der
Bildung ener geordneten Phase der selben Zusammensetzung oder einer Entmischung in
mehrere feste Phasen. So skizziertes Verhaten zeigen unter anderem viele der als messingartig
ZUu bezeichnenden bindren Systeme aus an d-Elektronen reichen Ubergangs-metallen und
Hauptgruppenmetallen (oder Seltenerdelementen); die in diesen Zwel stoff-systemen gebildeten
Phasen zeichnen sich durch grof3e Standardbildungsenthalpien aus [8-11]. Die zugehorigen
isobaren Zustandsdiagramme sind relativ komplex und verzeichnen eine erhebliche Anzahl
diskreter intermetallischer Phasen, von denen enige keinen Zugang zur Schmelze haben und
sich beim Erhitzen peritektoid oder kongruent unter Phasenumwandlung zersetzen [12,13].

Die Darstellung einer solchen sich im Festkorper zersetzenden Tieftemperaturphase durch
Erschmelzen einer Legierung entsprechender Zusammensetzung mit nachfolgender Warmbe-
handlung gelingt dann nicht, wenn ihre obere Temperaturgrenze der Stabilitét so niedrig liegt,
dass die zur Aushildung einer geordneten Kristallstruktur notwendige Diffusion der Atome
makroskopisch nur aufferst langsam erfolgt [14]. Um diese kinetische Hemmung zu umgehen, ist
eine Synthese dieser Phasen bel den Temperaturen anzustreben, bei denen sie stabil sind.



Einleitung

Die préparative Festkorperchemie hat ein breites Spektrum von Methoden entwickelt, die zur
Synthese intermetallischer Phasen bei Temperaturen unterhadb des Schmelzpunkts der
entsprechenden Legierungen genutzt werden konnen. Die Anwendung einer Relhe von
Techniken ist auf sehr begrenzte lokale Bereiche einer Probe oder diinne Filme beschrankt.
Grolere Mengen phasenreiner Produkte konnen beispielsweise nach folgenden Verfahrens-
weisen erhalten werden:

Mit Wasserstoff oder Ammoniak lassen sich bel etwa 1000 °C intermetallische Phasen
durch Reaktion von Edelmetallen mit den Oxiden unedler Metalle herstellen (gekoppelte
Reduktion[15,16]).

Bel Reaktionen in Metallschmelzen konnen diese a's inertes Medium fungieren[17] oder als
reaktive Schmelze an der Produktbildung betelligt sein[18].

Durch eine Zersetzung metallorganischer Vorstufen werden Festkorper erhalten, die zumeist
nahezu rontgenamorph anfallen [19].

Legierungshbildung durch mechanische Aktivierung (mechanical aloying[20]) fdhrt zu
amorphen oder kristallinen Phasen, von denen einige bisher auf anderem Weg nicht
hergestellt werden konnen [21].

Bel der Umsetzung von Aluminium und Palladium in Gegenwart von lod ist nicht nur die
Bildung, sondern auch der chemische Transport einer intermetallischen Phase (AlPdy)
beobachtet worden [22].

Uber den chemischen Transport intermetallischer Phasen mit lod und die damit verbundenen
thermodynamischen Aspekte ist vielfach berichtet worden ([23] als reprasentatives Beispiel).
Der positive Einfluss des Halogens auf die Ausbildung grobkristalliner Produkte wurde
ebenfalls haufig beobachtet (vgl. auch[24]). Mit der Zielsetzung, die Phasenbeziehungen in
noch unzulanglich kartierten Zustandsgebieten bindrer Zwestoffsysteme aufzuklaren, neue
Phasen aufzudecken, zu isolieren und anschlief3end zu charakterisieren, ist lod nach gegen
wartigem Kenntnisstand erst in Einzelféllen eingesetzt worden.

Fir Entwicklung einer optimierten Methodik zur Synthese intermetalischer Phasen in
Gegenwart von |od wurden palladiumrei che messingahnliche Systeme ausgewahlit. Diese zeigen
zumeist die oben geschilderten Eigenschaften einer breiten Randlédichkeit des Haupt-
gruppenelements in Palladium sowie die Aushildung einer Reihe (schon bekannter) inter-
metallischer Phasen, die durch hohe Bildungsenthalpien charakterisiert sind. Dies wird als
Indiz fur die Existenz moglicher weiterer, noch nicht aufgedeckter Phasen angesehen. Auch ist
von noch ungeklarten Befunden zum Beispie in den Systemen Al-Pd [25] und Ga-Pd [26]
berichtet worden, deren Klarung erstrebenswert schien.



Einleitung

Neben der Verwendung in der Dental- und Elektroindustrie sowie als Katalysator etwa bei der
grofétechnischen Oxidation von Paraffinen oder bel Hydrierungsreaktionen [27] wird Palladium
zunehmend bel der Entwicklung von Hochtemperaturwerkstoffen eingesetzt. Eine Umhiillung
von auminiumhaltigen ,, Superlegierungen® wie AlINiz; mit Paladium z. B. in Gasturbinen
erweist sich as vortellhaft, da an der Grenzflache hochtemperatur-bestandige Aluminium-
Nickel-Palladium-Phasen gebildet werden [28,29].

Die vorliegende Arbeit ist so gegliedert, dass der Beschreibung der untersuchten Zweistoff-
systeme und der im Speziellen charakterisierten intermetallischen Phasen ein Ubergreifendes
Kapitel vorangestellt ist. Darin wird die im Rahmen deser Arbeit systematisch eingesetzte
Synthese nach der lod-Methode hinsichtlich ihrer praktischen Anwendbarkeit in bindren
Zwegtoffsystemen, thermodynamischer Aspekte sowie der Kinetik der Produktbildung
beleuchtet.

Zu Beginn der Abschnitte, die sich mit den untersuchten bindren Systemen befassen, wird ein
Uberblick Uber den Kenntnisstand gegeben. Im Anschluss folgt eine gemeinsame Darstellung
dler im jewelligen System erzielten phasenanaytischen Ergebnisse bevor die intermetal-
lischen Phasen im Einzelnen besprochen werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit erzidten struktursystematischen Erkenntnise werden im letzten
Kapitdl gemeinsam mit einem Uberblick Uber die Strukturchemie palladiumreicher
intermetallischer Phasen vorgestellt.



Préaparation und Charakterisierung

2  Praparation und Charakterisierung
2.1 Probenherstdlung

Die Prgparation der in dieser Arbeit vorgestellten intermetallischen Phasen erfolgte mit
wenigen, im jeweiligen Abschnitt konkret beschriebenen Ausnahmen lber Feststoff-Gas-
Reaktionen unter lod-Katalyse. Da sich Kapitel 3 ausfuhrlicher mit thermodynamischen,
kinetischen und mechanistischen Aspekten dieser Synthesemethode befasst, wird an dieser
Stelle die Prgparation lediglich in Form einer allgemeinen Arbeitsvorschrift dokumentiert:

Die Legierungen wurden im 200 - 500 mg-Mal3stab durch Reaktion der in den entsprechenden
Stoffmengenverhdltnissen auf ener Anaysenwaage eingewogenen, keiner zusétzlichen
Reinigung unterworfenen reinen Elemente (Tabelle 2.1) unter Zusatz katalytisch aktiver Mengen
lod (in der Regel <0,05 Stoffmengendquivalente) in evakuierten Quarzglasampullen ohne
raumliche Trennung der Edukte und Temperaturgradienten hergestellt. Die Ampullen (Lange
ca. 6 cm, Innendurchmesser 8 bzw. 10 mm) wurden vor dem Beschicken mit den Edukten
zweifach im Vakuum einer Drehschieberpumpe (RV 3, Edwards) mittels eines Gebl&sebrenners
ausgeheizt. Um den Dampfdruck des Halogens wéhrend des Evakuierens niedrig zu haten,
wurden die Ampullen zuvor (unter Argonatmosphére; mindestens 5 Minuten) und
wahrenddessen (Restdruck p<5~ 10° mbar) mittels einer Aceton-Trockeneis-K&temischung
gekihlt, bevor an einem Geblasebrenner abgeschmolzen wurde. Nach langsamem Aufheizen der
Ampullen in elektrischen Widerstandsifen (typischerweise mit einer Heizrate von 50 K b auf
300°C und anschliefend 20K h'; Ofen: Stréhlein und Eigenbau Universitét Bonn;
Temperaturkontrolle mit PtRh-Thermoelementen) wurde die je nach System und Fragestellung
zwischen 550 und 800 °C liegende Endtemperatur fur 24 bis 48 Stunden konstant (+ 3 K)
gehdten. Der Abbruch der Reaktion erfolgte durch Abschrecken der Ampulle in einem
Wasserbad. Bei grof3eren Mengen lodzusatz war die Gasphase auch bei Reaktionsende in der
Waérme schwach violett, ansonsten farblos. Zur Entfernung |od-haltiger Nebenprodukte wurden
die Praparate mit halbgeséttigter wassriger Kaliumiodidlosung gewaschen; EDX-
Untersuchungen belegten im Rahmen der Messgenauigkeit die Abwesenheit von
Verunreinigungen. Die Produkte fielen in Form grauer mikrokristalliner Pulver an, die keine
Reaktivitéat gegeniiber Luft, Wasser sowie nicht-oxidierenden Sduren erkennen lief3en.

Zur Durchfihrung von Temperexperimenten wurden nach der algemeinen Arbeitsvorschrift
hergestellte Proben in zuvor ausgeheizte Korundtiegel eingeflllt, die ihrerseits in
Quarzglasampullen eingebracht wurden. Diese wurden evakuiert, abgeschmolzen und der
gewinschten Warmbehandlung (7 Tage fur T <900 °C, 30- 60 Minuten fur T 00900 °C;
Abschrecken im Wasserbad) unterworfen.



Préaparation und Charakterisierung

Tabelle2.1: Liste der zur Synthese eingesetzten Elemente; Hilfsstoffe (Ethanol
zur Unterstiitzung einer homogenen Vertellung der Prgparate auf
Probentragern fir die Rontgenbeugung usw.) sind nicht aufgefihrt

Element Bezugsquelle Kérnung” Reinheit *
Aluminium  ChemPur - 325 mesh 99,95 %
Antimon Roth Stiicke 99,8 %
Arsen ChemPur Stiicke 99,999 %
Beryllium™  Alfa Stiicke 99,95 %
Bismut Marquardt Perlen 99,99 %
Blei Merck keine Angabe 99,99 %
Brom Merck keine Angabe 99,8 %
Cobalt Alfa - 50 mesh 99,8 %
Gallium Alperton Stiicke 99,9999 %
Graphit FB Chemie --- ---
Indium Aldrich - 100 mesh 99,99 %
lod Merck keine Angabe 99,5 %
Iridium Degussa keine Angabe 100 %
Magnesum  Alfa - 100 mesh 99,8 %
Nickel Ventron - 100 mesh 99,9 %
Palladium Degussa keine Angabe 99,9 %
ChemPur -60m 99,9 %
STREM -2mm 99,9995 %
Phosphor (rot) Alfa - 100 mesh 99 %
Platin ChemPur -60m 99,9 %
Rhenium Alfa keine Angabe 99,9 %
Rhodium Degussa keine Angabe 100 %
Ruthenium Alfa - 20 mesh 99,95 %
Scandium ChemPur Stlicke 99,9 %
Schwefel FB Chemie Blume ---
Silicium Alfa - 100 mesh 99,9 %
Tellur Heraeus - 200 mesh 99,9 %
Titan Merck - 100 mesh 99,4 %
Vanadium Ventron Spéne 99,7 %
Zink ChemPur 0,5-1mm 99,9999 %
Zinn Ventron - 20 mesh 99,9 %

. nach Angabe des Herstellers

* %

: Der grof3en Toxizitét des Berylliums und seiner Verbindungen [30,31] wurde
dadurch Rechnung getragen, dass das Element bel allgemein kleinen Ansétzen
(max. 6,5 mg Be) in Form von Stlicken eingesetzt, die riesel-féhigen Produkte
nicht gemoérsert und ale (auch die nach rontgeno-graphischer Untersuchung
zurickgewonnenen) Prgparate  bei  Normaldruck in  Glasampullen
eingeschmol zen und gesondert aufbewahrt wurden.
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Préaparation und Charakterisierung

2.2 Charakterisgerung

Phasenanalyse und Strukturbestimmung aus Réntgenpulver daten

Aufgrund der Mikrokristallinitét aller dargestellten Legierungen erfolgte nicht nur die
Phasenanalyse sondern auch die Strukturbestimmung neu aufgedeckter intermetallischer Phasen
aus Rontgenpul verdaten.

Seit der esten voraussetzungsfreien Strukturbestimmung ener einfachen anorganischen
Verbindung aus Rontgenpulverdaten mittels Patterson- und Fourier-Methoden haben die
Entwicklung hochauflosender Diffraktometer samt Datenaufbereitungssoftware, leistungs-
fahiger Reflexentfatungs- [32,33], Strukturlésungs- [33,34] und Rietveld-Programme [35-37],
sowie der Einsatz von Neutronen- [38] und Synchrotronstrahlung [39] die Lésung selbst
komplexer Strukturen aus Pulverdaten ermdglicht.

Neben der Schwierigkeit einer prézisen Extraktion einzelner Reflexintensitéten (u.a bel
Pseudosymmetrie und geringer Abweichung der Metrik von ,idealen* Werten) erschweren
geringe Verunreinigungen der Proben sowie das Auftreten bevorzugter Orientierungen der
Kristallite die Bestimmung komplexer Kristallstrukturen aus Pulverdaten alein. Neueste
Entwicklungen, sogenannte Realraum-Ansétze, generieren Strukturmodelle unabhangig von den
Beugungsdaten und beurteilen deren Qualité durch Vergleich des berechneten mit dem
experimentellen Beugungsmuster. Bei der Suche nach dem globaen Minimum kommen Monte-
Carlo-Methoden [40], Methoden des ,smulierten Temperns® [41], des ,genetischen
Algorithmus* [42] sowie die kombinierte Optimierung der Differenz zwischen berechnetem und
gemessenem  Diffraktogramm und der potentiellen Energie des Systems (,Pareto-
Optimierung” [43]) zum Einsatz.

Zum Zwecke der Phasenanayse wurden von alen dargestellten Proben Filmaufnahmen nach
dem Guinier-Vefahren[44] (Kamera: Guinier-System 600, Huber; CuKa-Strahlung)
angefertigt. Die Beugungswinkel wurden durch Vermessen der Filme mit enem
Koinzidenzmalistab (Genauigkeit + 0,02° in 2 Q) bestimmt, die relativen Reflexintensitéten
visuell abgeschétzt. Eine Korrektur der Reflexlagen (Programm KORGUI [45]) erfolgte Uber
die Standardreflexe des den Proben als Standard beigemengten hochreinen Siliciums [46]. Zur
Identifizierung einzelner Phasen wurden die Guinier-Aufnahmen mit Filmen phasenreiner
Préparate oder smulierten Histogrammen strukturell bekannter Phasen (Programm LAZY -
PULVERIX [47]) verglichen. Nach Indizierung der einer Phase zugehdrigen Reflexe wurden
deren Gitterparameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (Programm
ASIN [459]).
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Préaparation und Charakterisierung

Rontgenpulverdiffraktogramme bei Raumtemperatur  (Probenmenge: 5- 50 mg) wurden in
Reflexion (Bragg-Brentano-Geometrie) auf einem X Pert MPD-Diffraktometer (CuKa-
Strahlung; 40kV, 40mA, gekrummter  sekundérseitiger  Graphitmonochromator,
Szintillationszéhler, Philips) aufgenommen. Eine geschliffene Siliciumscheibe diente als
Nulluntergrundprobentréger.

Desweiteren wurden Messungen an einem Multi-Purpose-Diffraktometer StadiMP (Stoe) mit
asymmetrischem Ge(111)-Primdrmonochromator (CuKa-Strahlung, 40kV, 40mA) und
linearem ortsempfindlichem Detektor mit Sollerspalt unter kontinuierlicher Probendrehung auf
einem Nulluntergrundprobentrager in Bragg-Brentano-Geometrie im 2 Theta : Omega-Modus
durchgefiihrt.

Hochtemperaturmessungen bis 1000 °C erfolgten in einer Heizkammer (Typ 0.65.1, Stoe) anin
Quarzglas (A£=0,2 mm) eingeschmolzenen Prdparaten unter kontinuierlicher Proben-drehung
an einem Theta-Theta-Diffraktometer (Stoe) mit ortsempfindlichem Detektor und Sollerspalt
zwischen Probe und Detektor im 2 Theta-Scan-Modus (Cu Ka -Strahlung, 40 kV, 50 mA).

Bel weterfihrenden orientierenden Testmessungen am Theta-Theta-Diffraktometer X Pert
PW3050 (Philips, Co Ka-Strahlung; gebogener Graphitsekunddrmonochromator und Propor-
tionalzéhlrohr) mit einer Hochtemperaturkammer HDK 2.4 (Johanna-Otto) im Vakuum (p < 10°
> mbar) wurde ein MgO-Einkristall as inerte Probenunterlage zwischen Tantalheizband und
Probe (palladiumhatige intermetallische Phase) gebracht. Die bel hohen Temperaturen
aufgenommenen Diffraktogramme waren infolge der fur diese Messanordnung noch nicht
durchgefuihrten Kalibration fur die Temperatur sowie starker Untergrundstrahlung durch den
MgO-Einkristall (obwohl im Offsetmodus. Q =2Q/2-2° gemessen wurde) wenig
aussagekréftig

Bel Identifizierung einer neuen Phase auf Guinier-Aufnahmen wurden die ihr zugehérigen
Reflexe funffach ausgelesen, die fur die Bragg-Orte erhaltenen Werte arithmetisch gemittelt.
Der Versuch ihrer Indizierung mit Hilfe von Routinesoftware [48-50] war selbst bel Einfihrung
von Zusatzrestriktionen (z. B. Beschrdnkung des Zdlvolumens, Vorgabe eines
Gitterparameters) in der Héalfte der auftretenden Félle nicht erfolgreich. Bei diesen Phasen
(sowohl ihre bel kleinsten Beugungswinkeln beobachteten als auch die stérksten Reflexe haben
»ungewohnliche" Indizierungen) musste die Elementarzelle bel Kenntnis von Randbedingungen
(mittleres Atomvolumen, Ahnlichkeiten zu den Reflexmustern von im Phasendiagramm
benachbarten Phasen) durch Ausprobieren gefunden werden (siehe Kapitel 4 und 5).

Nach Identifizierung, Isolierung und Indizierung einer Phase wurde die hdchstsymmetrische mit
der Metrik und den beobachteten Reflexbedingungen vereinbare Raumgruppe ermittelt. Unter
Vorgabe dieser Symmetrie wurde aus den integralen Intensitéten eines
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Rontgenpulverdiffraktogramms (Datenaufbereitung mithilfe des im Arbeitskreis Prof. Harbrecht
entwickelten Computerprogramms DIFFRAKT) mittels direkter Methoden (EXPO [33]) ein
Strukturmodell  errechnet. Bel  kristallchemisch  sinnvoller  Teststruktur  erfolgte  eine
Verfeinerung dieses Modells Uber eine Rietveld-Profilanpassung (X’ Pert Plus [51]). Im letzten
Zyklus der Verfeinerung wurden alle Parameter (Skalierungsfaktor, Nullpunktsverschiebung,
Untergrundanpassung, Gitterparameter, Reflexbreiten und Positions- und thermische
Audenkungsparameter aler Atome gleichzeitig und unabhéngig voneinander verfeinert. Nur in
vermerkten Ausnahmefdllen wurden die thermischen Audenkungsparameter der leichteren
Atome gekoppelt oder fixiert.

Energiedisper sive Rontgenspektroskopie (EDX) und Raster e ektronenmikroskopie

Die Morphologie ausgewahiter Legierungen sowie ihre chemische Zusammensetzung wurde
mittels eines Rasterelektonenmikroskopes (CS4DV, Cam Scan; EDX-System mit SLi-
Detektor: Noran Instruments) untersucht [52].

Die Proben wurden auf einen Tréger mit selbstklebender Graphitoberflache aufgebracht und
dieser in der evakuierbaren Probenkammer des Rasterelektronenmikroskopes (REM) montiert.
Die an ener WolframGlihkathode erzeugten Elektronen wurden durch Anlegen einer
Beschleunigungsspannung  (hier: 30kV) mit Hilfe eektromagnetischer Linsen auf die
Probenoberflache fokussiert. Bei Wechselwirkung dieser energiereichen Elektronen mit der
Probe entstehen lonen in energetisch angeregten Zustanden, die sich unter Freisetzung von
Rontgenquanten  stabiliseren. Elemente haben daher charakteristische Rontgenspektren
(K-, L-, ... -Linien), so dass durch eine energiedispersive Detektion der Rontgenstrahlung bel
der EDX (engl. Energy Dispersive Anaysis of X-rays) eine qualitative Elementaranayse
erfolgen konnte; Uberdies wurden die Intensitdten der Emissiondinien zu einer
semiquantitativen Bestimmung der Zusammensetzung der Probe genutzt.

Im Scan-Modus rastert der Primérelektronenstrahl die Probenoberflache zeilenweise ab. Die
dabel erzeugten Ruckstreu- und Sekundarelektronen wurden mittels eines Szintillationszéhlers
detektiert, das so erhaltene ortsabhangige Signal zur Erzeugung eines indirekten Bildes der
Probe genutzt.
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Differential-Raster-Kalorimetrie (DSC)

Die Differential-Raster-Kaorimetrie (DSC, engl. Differential Scanning Calorimetry) ist as
Methode zur Detektion von thermodynamischen Vorgangen ein wichtiges Hilfsmittel bel der
Aufklarung der Phasendiagramme von Metdlegierungen. In Kombination mit (temperatur-
abhangigen) rontgenographischen Untersuchungen an Proben verschiedener thermischer Vor-
geschichte erlaubt sie die Bestimmung der invarianten Zustandspunkte eines Systems sowie eine
Angabe der mit den thermochemischen Prozessen verbundenen Enthal piednderungen.

Die thermochemischen Ergebnisse wurden mit Hilfe eines Gerdts Setsys 16/18 (Setaram)
erzielt. Die zu Tabletten gepressten Proben (15-90mg) wurden in verschlossenen
Korundtiegeln unter Argonatmosphére in zyklischen Temperaturprogrammen bei Aufheiz- und
Abkiihlraten von 10 K min™ untersucht. Eine merkliche Gewichtsanderung der Tiegel wurde in
keinem Fall beobachtet. Bei ener Obergrenze der Temperatur deutlich unterhalb des
Schmelzpunktes/-bereiches erschienen die Tabletten nach Erkalten optisch unverdndert,
aufgeschmol zene Proben waren in dlen Fallen nahezu kugelformig und metallisch glanzend.

Die Kalibrierung von Temperatur und Enthalpie erfolgte Gber die Schmelzvorgange [53] von Al
und Ag, jewells bestimmt in Korundtiegeln. Bei allen im Folgenden vorgestellten Zahlenwerten
handelt es sich um die arithmetischen Mittelwerte von unabhangigen Messungen an mindestens
zwel unterschiedlichen Proben. Hierbel wurden, wenn nicht gesondert vermerkt, ausschliefdich
die thermischen Effekte des zweiten Aufheiz-/Abkuhl-prozesses zur Auswertung herangezogen.
Bel inhomogenen Proben wurden die molaren Reaktionsenthapien unter Verwendung der in
rontgenographischen  Untersuchungen errechneten  Mengenverhditnisse  abgeschétzt.  Als
Temperatur der thermochemischen Prozesse wird der mit Hilfe der Gerdtesoftware bestimmte
Onsetpunkt [53] verwendet. Alle im Rahmen dieser Arbeit angegebenen Enthalpien sind auf ein
Mol Atome (nicht Formeleinheiten) bezogen. Fur A,By gilt: DH* = DH / (x +y).

Die ab dem zweiten Temperaturzyklus beim Aufheizen beobachteten Umwandlungs- und
Reaktionstemperaturen und -enthalpien waren nach hinreichend langer zwischenzeitlicher
Temperung der Proben bei 500 - 800 °C vor einer erneuten Messung bis auf die explizit
genannten Ausnahmen innerhab enger Grenzen (£ 3K bzw. ca. 20% der berechneten
Enthalpie) konstant und im Einklang mit den Ergebnissen von rontgenographischen
Untersuchungen getemperter Proben. Beim Abkthlen waren in alen untersuchten Systemen
ausgeprégte  Unterkihlungseffekte zu  beobachten. Reaktionen oder Umwandlungen, die
unterhalb von 800 °C in fester Phase stattfinden, waren beim Erkalten mit 10 K h* oft nicht zu
beobachten.
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Messung des elektrischen Wider standes

Der eektrische Widerstand ausgewahlter, rontgenographisch phasenreiner Préparate wurde
temperaturabhéngig (12K OTORT) nach ener Vierpunkt-Gle chstrom-Methode [54]
bestimmt. Hierzu wurden die mikrokristallinen Proben bel Raumtemperatur mit ca. 10 kN zu
Stabchen mit einer Grundflache von 13 x 2 mn? und einer Hohe von 1- 2 mm gepresst und
anschlieffend in evakuierten Quarzglasampullen bei der urspringlichen Synthesetemperatur
(zumeist 600 °C) fur 8 - 24 Stunden thermisch nachbehandelt.

Als Probentrdger diente ein Kupferblech, auf das zur elektrischen Isolation ein dinnes
Glimmerpléttchen geklebt wurde. Die Stébchen wurden mit Warmeleitfahigkeitspaste auf dem
Glimmer fixiert und an vier auf einer Gerade liegenden Punkten Uber Silberleitlack mit feinen
Kupferdréhten kontaktiert. Der Probentréger wurde in einem evakuierbaren (Messung bel
p < 10 mbar) Probenraum auf einen heizbaren Heliumcryostaten montiert (CTI-Cryogenics:
8200 Compressor; Cryodyne Refrigerator 22 CP, Cryophysics, Darmstadt), der mit einer
Temperaturgenauigkeit von 0,1 K im Bereich von 8- 330K zu regeln war (330 Autotuning
Temperature Controller, Lake Shore, Westerville).

Be konstantem, Uber die auferen Kontakte flielendem Gleichstrom (zumeist 100 mA;
Konstantstromquelle TR 6142, Advantest, Tokyo) wurde der Spannungsabfall an den inneren
Kontakten bestimmt (Spannungsmessgerét 34420A, Hewlett Packard, Loveland). Die Messung
efolgte in Temperaturschritten von 2-4K nach mehrminitiger Temperaturkonstanz
(ODTO< 0,2 K) an jedem Messpunkt. Um Fehler in der Spannungsmessung zu vermeiden, die
aus Thermospannungen resultieren, wurde die Stromrichtung pro Messpunkt je einmal
umgekehrt. Da die Thermospannung ihre Polaritdt beibeh@lt, wird sie so bel ener
arithmetischen Mittelwertbildung eliminiert. Die Berechnung des spezifischen Widerstandes r
erfolgte aus den Messwerten und den unter eéinem Lichtmikroskop bestimmten Abmessungen der
Probe und dem Abstand der inneren Kontakte nach:

U h*
r = —x——
| d
mit U = gemessener Spannungsabfall [V]
I = Stromfluss[A]
hb = Hohe und Breite des Stabchens [m]
d = Abstand der inneren Kontakte [m]

Bei jeder Probe wurde sowohl eine Abkuihl- as auch eine Aufheizkurve aufgenommen.
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Messung der magnetischen Eigenschaften

Feld- und temperaturabhéngige Messungen der Magnetisierung von AlPd; sowie AlPds wurden
an einem Quanteninterferometer [55] (SQUID; engl. Superconducting Quantum Interference
Device, Gerdt: MPMS, Quantum Design, San Diego) mit jeweils ca. 150 mg Substanz in
Probenhaltern aus Gelatine bei Magnetfeldern von 100 G bis 30 kG zwischen Raumtemperatur
und 4K durchgeftihrt. Die Kalibrierung des Magnetometers wurde mittels der Messung eines
Palladiumzylinders bekannter Suszeptibilitdt erreicht.

Die Molsuszeptibilitdéten ¢, der Proben berechnen sich aus der Magnetisierung Uber
Korrekturen fir den Diamagnetismus des Probenhalters sowie der Atomkerne [56] nach
folgender Gleichung [57] :

— (M - DPH) m _
mol ITIE xH dia
mit M = gemessene Magnetisierung [emu]
Dy = diamagnetischer Beitrag des Probenhalters [emu]
m = molare Masse der Probe [g mol™]
m = Einwaage [g]
H = Feldstérke [G]
Cda = diamagnetische Molsuszeptibilitét der Probe [emu

mol™

Die so berechnete Mol suszeptibilitét kann mit der Beziehung
c(Sl) =4 pc(cgs)

von cgs-Einheiten (vgl. engl. centimetre-gramme-second) in SI-Einheiten umgerechnet werden.

16



Préaparation und Charakterisierung

Festkor per-NM R-Spektroskopie

Die Resonanzfrequenz n,,, des Kernspins magnetischer Atomkerne (d. h. mit Kernspinquanten-
zahl 11 0) it bel eektrisch leitenden Substanzen durch Wechsalwirkung mit dem
Spinparamagnetismus der Letungselektronen im Vergleich zu der eines diamagnetischen
| solators n; um den sogenannten Knight-Shift K verschoben [58].

K=(Nnn-n)/n;

Somit sind NMR-Spektren metalischer Substanzen in komplizierter Weise von der
Elektronenstruktur (der Zustandsdichte insbesondere der s-Elektronen an der Fermi-Kante)
abhangig und keiner einfachen Interpretation zuganglich. Dennoch gelingt es, durch aufwendige
temperatur- und druckabhdngige Messungen be Auswertung des Knight-Shifts, der
Linienbreiten sowie der Relaxationszeiten sowohl strukturelle Phasentibergange [59] als auch
magnetische Ordnungsprozesse [60] zu verfolgen. Ebenso sind NMR-Studien hilfreich bei der
Aufklérung der (elektronischen) Struktur von Quasikristallen[61,62].

Diein dieser Arbeit vorgestellten Al-MAS-Messungen (engl. Magic Angle Spinning) wurden
an der Ludwig-Maximilians-Universitét MUnchen (Dr. Jirgen Senker) und an der Universitét
Dortmund (Dr. Frank Haarmann; Festkorper-Impulsspektrometer MSL 400 P mit
Standardprobenkopf HP.BB X, Bruker Physk, Karlsruhe; Messfreuenz: 104,262 MHz,
phasenzyklisierter 90-Grad-Puls) durchgefuhrt. Die zu untersuchenden mikrokristallinen Proben
wurden im Gewichtsverhdtnis 1:10 in einen handelsiiblichen Zweikomponentenkleber
eingebettet (zusammen ca. 1 g), um den Kontakt der Metalkdrner zu minimieren; in Metallen ist
aufgrund des Skin-Effekts das Signal proportional zu dessen Oberflache [63].

Als Referenz der Probenfrequenz wurde eine 1 molare AlCl s-L6sung verwendet.
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Bandstrukturrechnungen

Die eektronische Struktur ausgewahlter Phasen wurde ausgehend von Bandstrukturrechnungen
nach dem Extended-Hickel-Typ [64], einer LCAO-Methode (engl. Linear Combination of
Atomic Orbitals [65]) untersucht. Die Berechnung der Bandstruktur erfolgt hierbel durch eine
Entwicklung der Wellenfunktionen nach Bloch-Summen, den Linearkombinationen atomarer
Wellenfunktionen. Das Blochorbita j x5 enes Atomorbitals f , berechnet sich nach folgender
Formel, wobel R ein Gittervektor (Berlcksichtigung von Trandationssymmetrie), k en
Wellenvektor aus der ersten Brillouinzone und r der Ortsvektor des betreffenden Atomes sind.

jw=a€e%,0-R
R

Die Ergebnisse kénnen als Zustandsdichte DOS (engl. Density of States) dargestellt werden.
Hier liefert die Auftragung der Energie gegen die Anzahl der Energieniveaus innerhalb eines
Energieintervalls ein Histogramm, das zumeist noch ener Glattung mit einer Gaul3funktion
unterworfen wird.

Die Berechnung von Mulliken-Uberlappungspopulationen MOP (engl. Mulliken Overlap
Population) gibt einen Einblick Uber die Art und Stéarke der Wechselwirkungen zwischen
Atomen[66]. Sie setzt sich zusammen aus der Addition der jeweils paritétisch aufgeteilten
Uberlappungspopulationen 2¢; ¢ S; (c;, ¢ orbitalspezifische Konstanten, S Uberlappungs-
integrale) Uber alle Orbitale zweier gegebener Atome Uber alle besetzten Kristallorbitale
(Energieniveaus). Wird die Zustandsdichte mit der Uberlappungspopulation gewichtet, kommt
man zur Kristallorbital-Uberlappungspopulation COOP (engl. Crystal Orbital Overlap
Population), einer hilfreichen Darstellung zur Analyse der Bindungswechselwirkungen.

Die in Kapitel 4 Uber das System Al-Pd dokumentierten Bandstrukturrechnungen wurden mit
Hilfe des Programmpaketes EHMACC [67] durchgefihrt. Alle Atomorbitalparameter und
Valenzzustands-lonisierungsenergien wurden hierzu der Literatur enthommen[68-70]. Der
Versuch, dattdessen zuvor Uber iterative Ladungsrechnungen zu ,optimierten”, dem
untersuchten System angepassten onisierungsenergien zu gelangen, fihrte zu keinem sinnvollen
Ergebnis.
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3 Synthese inter metallischer Phasen nach der 1od-Methode

Uber eine gezielte Synthese binarer intermetallischer Phasen aus den Elementen in Feststoff-
Gas-Reaktionen unter lod-Zusatz ist mehrfach berichtet worden [25,71-78]. Da diese Art der
Reaktionsfihrung (im Folgenden ,lod-Methode* genannt) im Zuge der vorliegenden Arbeit
systematisch zur Aufdeckung neuer, sich im Festkorper bildender bzw. zersetzender Phasen
eingesetzt worden ist und die in der Literatur zu findenden Angaben zu thermodynamischen und
mechani stischen Aspekten spérlich sind und zum Teil den erzielten Ergebnissen widersprechen,
sollen in diesem Kapitel einige Aspekte der 1od-katalysierten Bildung intermetallischer Phasen
naher beleuchtet werden. Hierbei wird insbesondere die Synthese mikrokristallin anfallender
(Abbildung 3.1) bindrer intermetallischer Phasen aus Palladium und einem elektropositiven
Hauptgruppenelement in evakuierten Quarzglasampullen nach folgender Reaktionsgleichung
(siehe Préparation, Kapitel 2.1) diskutiert:
<0,05Aquivaentel,

xM + yPd > M,Pd,
500 - 800 °C, 24h

= 300 ke &

et

Detail (AlPds, rechts)

Zusammensetzung der Gasphase und chemischer Transport

Palladium ist mit Halogenen alleine zwischen Raumtemperatur und 600 °C praktisch nicht
transportierbar. Der Einsatz von Cl,+ Al Clg fuhrt zu starkem Transport des Metals
(400 ® 600 °C), die Verwendung von b + Al,lg resultiert hingegen in der Abscheidung einer
intermetallischen Phase (AlPd,) in der heil3en Zone [22].
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Allgemein fuhrt der Zusatz von Al,Clg, FeClg oder Alllg beim chemischen Transport der
schweren Platinmetalle sowie der Minzmetalle in Gegenwart von Halogenierungsmitteln
(HCI, Cly, 15) zu deutlich gesteigerten Transportraten der Metalle bzw. ihrer Halogenide
(Ausnahme: Ogmium) [22]. In vielen dieser und anderer Systeme sind zwischen 500 und
1000 K in der Gasphase komplexe, ternare Hal ogenide nachgewiesen worden, die nach:

MM X5(S) + NAX6(Q) = MiAxnXen+2m(Q)

mit A = Al, Ga, In, Fe
X = Cl, Br
M = Be, Mg, Nd, Cr, Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn usw.

gebildet werden [79-83].

Die Struktur von Al,PdClg (Abbildung 3.2, Tabelle 3.1) besteht sowohl in der Gasphase (bel
500 - 800K [81,84]) als auch im Festkorper [83] aus diskreten Molekilen, in denen Pd(Il)
nahezu quadratisch-planar von Chloridliganden koordiniert ist, die Brickenfunktion zu zwei
terminalen Gruppen mit nahezu tetraedrisch koordiniertem Al(I11) austiben. Die entsprechenden
Bromid- und lodid-Komplexe weisen deutlich geringere Bildungskonstanten auf [85]. Ob die
hier beschriebenen Komplexe die hauptsachlich fir eine Produktbildung intermetallischer

Phasen bei der Synthese nach der lod-Methode ausschlaggebenden Spezies sind, kann
alerdings nicht entschieden werden.

Tabelle 3.1: Struktur von Al,PdClg

Al,PdClg  Gasphase Festkorper
dra-a 227 pm 231,1/231,5pm
dAI-CI (Briicke) 227 pm 221,1/221,3 pm
dAI-CI (termindl) 205 pm 207,0/ 208,0 pm

S

dal-cl Briicke) B lana 87 . 87,23 .
dai-cl (terminal) D 2gac 87 92,33
b 3g.aa 122 ° 115,11 °

Abbildung 3.2:  Struktur von Al,PdClg

Bel Einsatz sehr geringer Mengen lod bel der Darstellung der intermetallischen Phasen aus
Pdladium und einem Hauptgruppenmetall M (M = Be, Mg, Al, Ga, In) erscheint die Gasphase
wahrend der gesamten Synthesereaktion praktisch farblos. Wird der Eduktmischung erheblich
mehr lod zugegeben, deutet ihre violette Farbe auch bel Reaktionsende die Anwesenheit freien
lods in der Gasphase an. Ebenso schlagen sich in diesem Fall beim Abschrecken helle
Festkorper nieder, die zumeist heftig hydrolysieren und als Hauptgruppenelementiodide
identifiziert werden. Enthélt der Ansatz lod in anndhernd oder ebenso grof3en Stoffmengen wie
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Metall, so beobachtet man im System Al-Pd-1 die Bildung pléttchenférmiger Kristale des
tetragonal kristallisierenden Subiodids AlPdsl, [25] sowie von b-Pdl, (Abbildung 3.3).

100 pim 200 pm

Abbildung 3.3: REM-Aufnahmen von AlPds|, (links) und b-Pdl; (rechts)

Bel Versuchen, durch réumlichen Transport mit lod im System Al-Pd grofiere Einkristalle aller
im Phasendiagramm verzei chneten paladiumreichen Phasen zu gewinnen, konnten bei Variation
der Eduktzusammensetzung und bel Reaktionen in unterschiedlichen Temperatur-gradienten
lediglich elementares Palladium oder AlIPd, [22] in grobkristalliner Form auf der heif3en Seite
der Ampulle (600 °C) isoliert werden. Weitere Experimente zur Kristalzichtung in den
anderen untersuchten Systemen wurden nicht durchgeftihrt, statt dessen erfolgte die Synthese der
L egierungen ohne rdumliche Trennung der Edukte und ohne Temperatur-gradienten.

Reaktionen mit der Ampullenwand

Uberschreitet die Synthesetemperatur einen von der Eduktzusammensetzung abhéngigen Wert,
kommt es zur Reaktion mit der Innenwand der Quarzglasampulle, die sich zunéchst in der
Bildung eines weif3en Niederschlags an der Innenseite der Ampulle bemerkbar macht. Die
experimentellen Erfahrungen belegen, dass diese Nebenreaktion bis zu einer bestimmten
kritischen Temperatur nicht beobachtbar und somit vernachléssigbar ist, wahrend bel deren
Uberschreitung um 50 K die Reaktion der Edukte mit der Ampullenwand zur Hauptreaktion
wird - in diesem Fall sind die Ampullenwande bei Reaktionsende von Rissen durchzogen und
sehr sprode oder die Ampulle ist schon bel hoher Temperatur auseinandergefallen.

Es zeigt sich, dass diese Nebenreaktion um so bereitwilliger ablauft, je grofer der
Stoffmengenantell an Hauptgruppenmetall im Ansatz ist (Tabelle 3.2). Wahrend in den
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Systemen Al-Pd und Ga-Pd nach orientierenden Untersuchungen auch die palladiumarmen
Phasen quantitativ nach der lod-Methode zuganglich sind, gelingt in den Systemen Mg-Pd und
Be-Pd zwar die Darstellung palladiumreicher Legierungen, doch schon eine Préparation der
Phasen mit &guiatomarer Zusammensetzung ist hier nur unter sehr  vorsichtiger
TemperaturfUhrung mit aulerst geringen Aufheizraten maoglich.

Im Vergleich der untersuchten Systeme toleriert Gallium as Reaktionspartner mit mehr as
800 °C die hochste Temperatur, bei der noch keine Reaktion mit der Quarzglaswand zu
detektieren ist (Tabelle3.2). Die Legierungsbildung von Pdladium mit Magnesium und
Beryllium erfolgt bel maximal 600 bzw. 550 °C frel von Nebenreaktionen.

Tabelle3.2:  Grenzen der Synthetisierbarkeit nach der lod-Methode

System  bei einer Zusammensetzung  Synthese mdglich bis

Be-Pd Xge 10,50 ~550°C
Mg-Pd Xmg 110,50 ~ 600 °C
Al-Pd Xa1 > 0,50 <700°C
Ga-Pd Xea > 0,50 3800°C

Die beispielsweise bei 700 °C im System Al-Pd-1 belegbare Reaktion (vgl. [25]) der Edukte
mit der Quarzglasampulle kann rontgenographischen Befunden zufolge nach folgender
Gleichung formuliert werden:

4Al +9Pd +390, %'Y® 2Al,0, +3Pd, 3

Hierbel erzeugt Pd;S (in manchen Ansdtzen enthdlt das Produkt auch Pd,Si) bel Guinier-
Aufnahmen sehr scharfe Rontgenbeugungsreflexe, wohingegen das Aluminiumoxid in einigen
Fallen als a-Al,Os, in anderen jedoch rontgenamorph anfallt.

Waéhrend schon die Reaktion von Aluminium und wahrend der Synthese aus Aluminium und lod
gebildetem  Aluminiumiodid mit Quarzglas nach thermodynamischen Uberlegungen [86]
bereitwillig ablaufen sollte, wird diese Triebkraft durch die Bildungsenthalpie der Pd-Si-Phase
noch vergrofert. Dennoch scheint auch hier eine kinetische Hemmung fir das Ausbleiben dieser
Reaktion unterhalb einer systemspezifi schen Temperatur verantwortlich zu sein.
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Synthesepotenzial der 1od-Methode

Die weitreichende Anwendbarkeit der 1od-Methode zur Darstellung intermetallischer Phasen
bei Temperaturen zwischen 500 und 800 °C wurde Uber das detaillierte Studium der in den
folgenden Kapiteln beschriebenen Systeme (Al,Ga,BeMg)-Pd und Mg-Pt hinaus an ener
Vidzahl von Zweistoffsystemen unter Beweis gestellt (Abbildung 3.4).

Als Mg oritétskomponenten wurden Platin- und Eisenmetalle sowie Rhenium eingesetzt, die mit
Hauptgruppen(halb)metallen, vaenzelektronenarmen 3d-Elementen oder Zink nach der
allgemeinen Arbeitsvorschrift (Kapitel 2.1) zur Reaktion gebracht wurden. In allen unter-
suchten Féllen (Ausnahme: Al-Rh, s. u.) erfolgte bei geeigneter Temperatur Produktbildung
unter vollstandigem Verbrauch der eingesetzten Elemente und ohne erkennbare Reaktion mit der
Ampullenwand. Der Syntheseerfolg wurde in nahezu dlen Fallen durch Identifizierung
bekannter Phasen [12] nach der Guinier-Methode.

Abbildung 34:  Ubersicht tiber die im Rahmen dieser Arbeit nach der 1od-Methode
untersuchten Systeme

Li [Be B

Na [Mg Al |S*

Kl|CalSe|Ti |V |Cr Co CulZn |Ga| Ge |As*

Rb|Sr|Y | Zr | Nb|Mo

Ag|Cd|In | Sn |Sb*|Te*

Cs|Ba|La|Hf| Ta|wW Os Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po

- as Mg oritdtskomponente |:| as Minoritétskomponente

nicht-eindeutige Ergebnisse | * | vgl. Kapitel 3.5: Einsatz als Transportmittel

Lediglich bei Proben der Nominazusammensetzungen AlCo, und BiPd g konnten die
erhaltenen Reflexmuster nicht interpretiert werden; allerdings wurden diese Befunde auch nicht
durch Reproduktion der Experimente verifiziert.

Desweiteren konnen die Angaben zur Existenz einer im System Al-Rh berichteten, sich bei etwa
530°C peritektoid zersetzenden Phase unbekannter Struktur und  abgeschétzter
Zusammensetzung AIRh: [87] noch nicht abschliefRend beurteilt werden. Eine Probe der
Gesamtzusammensetzung AlR, g erwies sich nach 48 h Reaktionszeit bei 500 °C als noch nicht
im Gleichgewicht befindlich und zeigte im Rontgenpulverdiffraktogramm neben Reflexen von
Rh (Cu-Typ) und sehr breiten Reflexen fur AIRh (CsCl-Typ, a=297,38(2) pm) die
Anwesenheit noch erheblicher Mengen nicht reagierten Aluminiums an.
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Thermodynamische Aspekte

Grundlage und Bedingung der Anwendbarkeit der 1od-Methode in viden Zweistoffsystemen
sind die gleichzeitige Uberfuhrbarkeit beider Edukte in die Gasphase unter den Reaktions-
bedingungen (s.0.) einerseits und andererseits hinreichend grofe Bildungsenthalpien der
intermetallischer Phasen, um enen katalytischen Reaktionsverlauf gegeniiber der Bildung
bindrer oder terndrer Halogenide zu bevorzugen (vgl. Tabelle 3.3).

Tabelle 3.3: Bildungsenthalpien” DH"*® [88,89] ausgewahlter Festkorper [kJ mol™]

Al-Halogenide Pd-Halogenide zum Vergleich
AlF;  -378 PdF, -156 MgCw, -8
AICl; -176 PdCl, -58 NiAs -36
AlBr; -128 PdBr, --- AlP -80
All; -76 Pdl, -21 AlPd, -85

? fiir A,B, gilt: DH* =DH / (x +)

Unter diesen Bedingungen reagiert das lod zu Beginn der Resktion mit den Edukten und
Uberfihrt einen Tell davon in die Gasphase, ohne dass ale hieran beteiligten Spezies im
Einzelnen angegeben werden konnen. Ist die anschlief}ende Reaktion zwischen den in der
Gasphase anwesenden Molekilen mit dem Bodenkdrper unter Bildung intermetallischer Phase
(zun&chst veranderlicher Zusammensetzung) und Wiederfreisetzung von lod exotherm, so wirkt
das Halogen in katalytischer Weise. Aufgrund des geringen Stoffmengenanteils im Ansatz und
der Kenntnis, dass zumindest ein Teil hiervon unter den Reaktionsbedingungen molekular
vorliegt (s.0.) ist eine Veranderung der Zusammensetzung des Bodenkorpers durch das
anwesende lod zu vernachlassigen. Die gebildeten Legierungen enthalten die konsti-tuierenden
Elemente somit praktisch im Stoffmengenverhdtnis der Einwaage.

Intermetallische Phasen sehr hoher Standardbildungsenthalpien werden zwischen den
Ubergangsmetallen der 8. Nebengruppe (Gruppen 8- 10) und den Elementen der 2. und
3. Hauptgruppe sowie den Seltenerdmetallen gebildet [9-11]. Dabei werden innerhalb eines
bindren Systems die am stérksten negativen Werte zumeist flr Zusammensetzungen nahe oder
gleich der aguiatomaren gemessen und / oder berechnet.

Zumindest in diesen oder nach der Stellung der beteiligten Elemente im Periodensystem
ahnlichen Systemen (Abbildung 3.4) bietet die 1od-Methode einen einfachen Zugang zu den im
Temperaturbereich oberhalb 500 °C sich bildenden Phasen und ermoglicht damit die
Aufklarung unvollstandig kartierter Zustandsgebi ete von Zweistoffsystemen.
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Verhalten ba schnellem Aufheizen

Da die Legierungshildung in den untersuchten Systemen unter grof3er Warmeténung verlauft, ist
ein langsames Aufheizen der Ampullen bei der Synthese von Wichtigkeit, um ein Einsetzen der
Reaktion und Vorreagieren der beteiligten Komponenten deutlich vor Erreichen der
Maximatemperatur zu erreichen. Beém Versuch, im System Al-Pd homogene Proben zu
erschmelzen, legieren die Komponenten ab etwa 900 °C (Schmelzpunkt von Pd: 1555 °C),
erhitzen von selbst auf Weil3glut und schleudern fltissiges Metall aus dem Reaktions-tiegel [90].

Werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift vorbereitete Ampullen, die Al und Pd im
Stoffmengenverhdtnis 1: 2 enthalten nicht langsam aufgeheizt sondern direkt in einen 600 °C
heil3en Ofen gelegt, findet innerhalb weniger Sekunden eine heftige Reaktion unter Aussendung
von Lichtblitzen tatt, die entweder zur Bildung duktiler massiver Kugeln mit metallischem
Glanz oder ungleich grofReren Hohlkugeln (Abbildung 3.5) fuhrt. Die spréden Bruchstiicke
zeigen auf Rontgenbeugungsaufnahmen nahezu ausschliefdich das fir die Kristalstruktur von
AlPd, (Co,S-Typ) typische Reflexmuster, wenn auch mit erheblichen Linienbreiten.

L5 mm

-

Abbildung 3.5: Resktionsprodukt bei schnellem Aufheizen eines lod-
hatigen Ansatzes zur Synthese von AlPd,
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Einsatz anderer Elemente als Transportmittel

Verglichen insbesondere mit den Verbindungen seiner leichteren Homologen weisen Metall-
und Halbmetalliodide geringe Standardbildungsenthalpien auf [88]. Dies ist neben dem
erheblichen Dampfdruck von lod und vieler seiner Verbindungen der Grund fir dessen breite
Anwendbarkeit as Transportmittel beim chemischen Transport auch intermetallischer Phasen
[74-76]. Im Folgenden werden Versuche zur Bildung von AlPds (vgl. Kapitel 4.3) unter Zusatz
anderer Elemente as lod vorgestellt, um deren Einfluss auf eine mogliche Produkt-bildung zu
untersuchen.

Hierbel wurden typische Nichtmetalle (wie Kohlenstoff in graphitischer Form und Schwefel)
sowie verschiedene Halbmetalle unterschiedlicher Fllchtigkeit (z. B. Silicium und Tellur)
eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen (ca. 200 mg Metalpulver im Stoffmengenverhdtnis
Al : Pd=1:5, Zusatz von 0,05 Aquivalenten Fremdelement in Bezug auf eine Formeleinheit
AlPds, drel Tage Reaktionsdauer bei 600 °C in ener zuvor sorgfdtig ausgeheizten
Quarzglasampulle mit einem Volumen von ca 8cnt) wurden hierbei zum Zwecke einer
besseren Vergleichbarkeit der Versuche nicht fur die einzelnen Systeme optimiert. Die
beobachteten Ergebnisse sind in Abbildung 3.6 zusammengefasst und an ausgewdahiten
Beispiden anhand der von den Reaktionsprodukten angefertigten RoOntgenpulver-
diffraktogrammeillustriert (Abbildung 3.7).

Abbildung 3.6: Versuche zur Synthese von AlPds bel Ersatz von lod durch andere Elemente

B . N|[O| F |Ne fett eingesetzte Elemente

S|P|S|Cl|Ar Bildung von AlPds

Ge[As | Se | Br | Kr Produktbildung in ,, nicht-idedler Zusammensetzung

Sn|Sb|Te| | | Xe .keine Reaktion beobachtbar

Nach den Ergebnissen l8sst sich das Verhaten der untersuchten Elemente grob in drei Gruppen
einteilen:

Die Anwesenheit von Brom oder Tellur im Ansatz fuhrt analog der Reaktion in Gegenwart
von lod zu ener raschen und nahezu vollstdndigen Bildung von AlPds. Die Anwesenheit
geringer Mengen Al,Pdy-Mischkristalls im Produkt (Abbildung 3.7, oben links) wird auf
kleinste Ungenauigkeiten bel der Einwaage zurtickgefihrt.
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Abbildung 3.7:  Rontgenpulverdiffraktogramme (teils mit Rietveld-Anpassungen) der bei

Verwendung anderer Elemente anstelle von lod erhaltenen Préparate

Der Einsatz von Silicium, verschiedener Pnicogene oder Schwefel fihrt zwar zu ener
Produktbildung, nicht jedoch der der Eduktzusammensetzung entsprechenden inter-
metallischen Phase. Dies erklart sich dadurch, dass die Bildung diskreter Festkorper mit
dem , Transportmittel” in Konkurrenz zur Legierungsbildung tritt.

Bel der Reaktionsfihrung mit rotem Phosphor kdnnen bel der Phasenanalyse des Produkts
Al,Pds und AlPd; (Kapitel 4.2) identifiziert werden, das restliche Palladium ist aler
Wahrscheinlichkeit nach in Form enes palladiumreichen Phosphids (P.Pdys, PPdg, ...)
gebunden.

Schwefel zugabe fuhrt zu einem Reaktionsverlauf, nach dessen Abschluss rontgenographisch
bei einer Ubersichtsmessung neben Palladium (a= 389,05(6) pm) einzig Pd,S (Pearson-
Symbol tP10, a=511,54(9) pm, ¢ =559,3(1) pm) zweifelsfrei identi-fizierbar ist. Die
Bildung einer Al-Pd-Phase wird nicht beobachtet.

Keinerles Reaktion ist auch nach 72 Stunden bel 600 °C auszumachen, wenn dem
Eduktgemisch graphitischer Kohlenstoff beigemengt wird (Abbildung 3.7, rechts unten).
Dies wird darauf zurlckgefuhrt, dass sich im Drestoffsystem Al-Pd-C unter den
Reaktionsbedingungen keine merklich fltichtige Spezies bildet.
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Kinetik der Phasenbildung bel Reaktion nach der 1od-M ethode [91]

Die starke Triebkraft zur Bildung intermetallischer Phasen aus Palladium und elektropositiven
Hauptgruppenelementen zeigt sich in der schon bei Raumtemperatur stattfindenden Reaktion
einer Aluminium-Oberflache mit auf ihr abgeschiedenem Palladium unter Ausbildung einer
etwa 5 Monolagen dicken Legierung [92]. Ab 250 °C reagieren diinne Al- und Pd-Filme (Dicke
d<0,4mm) Uber das gesamte Volumen miteinander, wobei Al as die hauptsachlich
diffundierende Spezies ausgemacht wird [93,94].

Bel einer zu einer Tablette gepressten Elementmischung der Nominal zusammensetzung MgPd,
und deutlich grofRerem Tellchendurchmesser der Edukte (A [160 mm) im Vergleich zur Dicke
der im System Al-Pd verwendeten Filme (d (10,35 nm) ist auch nach 3 Monaten bel 600 °Cim
Rontgenpulverdiffraktogramm  (Abbildung 3.8) noch keine abgeschlossene Produktbildung
erkennbar.

hd

20 30 40 50 60 70
20/°

Abbildung 3.8: Rontgenpulverdiffraktogramm eines 3 Monate bel 600 °C ge-
temperten Presdings der Nominal zusammensetzung MgPd,

Um den Ablauf der ungleich schnelleren Reaktion unter lod-Katalyse zu verfolgen, wurden
sieben Ampullen gleicher Grolke jeweils mit Mg und Pd im Stoffmengenverhétnis 1: 2 bei

einer Gesamteinwaage von 200 mg sowie zwei lod-Kristalen (2 - 3 mg) beschickt, evakuiert
und abgeschmolzen. Alle Proben wurden nebeneinander in einen Ofen gelegt und mit einer Rate
von 50 K h* auf eine Temperatur von 600 °C erhitzt, die anschlieRend konstant gehalten wurde.

Nach verschiedenen Reaktionszeiten wurden einzelne Ampullen entnommen, in kaltem Wasser
abgeschreckt, die Préparate mit Kaiumiodidiosung gewaschen und rontgenographisch
untersucht. Multiphasen-Rietvel danpassungen erlaubten die Bestimmung der Stoffmengenanteile
der anwesenden Phasen, wobei die Standardabweichungen fir diese Werte zu 0,3 - 0,9 % [51]
errechnet wurden; die in Tabelle 3.4 angegebenen Zahlen sind auf volle Prozent gerundet.
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Abbildung 3.9: Rontgenpulverdiffraktogramm mit Rietveld-Anpassung der bei t=2h
entnommenen Probe. Von oben nach unten sind die Bragg-Orte fir MgPd,
(Striche), MgPd; (Kreuze), MgPd (Kreis) und Pd (Quadrat) markiert.

15 20

Samtliche in den Diffraktogrammen (15 ° (02 Q 070 °, Schrittweite: 0,03 °, Messzeit: 3 s pro
Schritt) erkennbaren Reflexe konnten identifiziert werden- Abbildung 3.9 zeigt das Beispiel
einer vierphasigen Probe. Bei den Rietveld-Rechnungen wurden eine Untergrund- und
Nullpunktskorrektur vorgenommen, ale Skalierungsfaktoren und Gitterparameter verfeinert;
alle Lageparameter wurden fixiert, Halbwertsbreiten der Reflexe wurden nur fur das jeweilige
Hauptprodukt angepasst. Phasen mit einem berechneten Stoffmengenanteil von weniger als 2 %
wurden im letzten Rechenzyklus vernachldssigt. Da der (1 1 0)-Reflex von MgPd (CsCl-Typ)
im Vergleich deutlich intensitétsstarker war as alle anderen Reflexe dieser Phase, wurde der
Winkelbereich 40,5° 02 Q [041,5° bel Proben, die MgPd enthielten, von den Rietveld-
Verfeinerungen ausgenommen. Fir die in der Literatur als MgooPd;; mit AuCu-Struktur
beschriebene Phase (Kapitel 7.1) wurde von einem aquiatomaren Verhdtnis ausgegangen.

Tabelle3.4: Zusammensetzung der nach verschiedenen Zeiten entnommenen Proben in
Gewichtsprozent

Zeit" MgooPdy; MgPd  MgsPds  MgPd,  MgPds Pd  Verfeinerte Zu-
(AuCu) (CsCh) sammensetzung
Oh 18 % 39 % - - 20 % 23% MgPd; o9
2h 37% - - 20 % 34 % 9% MgPd, o7
4h 22 % - - 38 % 40 % MgPd; o7
7h 13 % - - 65 % 22 % MgPd, o7
10h 17 % 72 % 11 % MgPd; 0,
13h 11 % 82 % 7% MgPd, 01
48 h - - 100 % MgPd; 00

" Zeitbel T =600 °C auf t= 0 h gesetzt
™" dsMgPd mit &quistomarer Zusammensetzung verfeinert
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Aus den in Tabelle 3.6 zusammengestellten Daten kénnen folgende Schitisse fur den Ablauf der
Reaktion gezogen werden:

Die Legierungshildung beginnt bereits unterhalb 600 °C: In der Probe, die bei Erreichen
dieser Temperatur nach dem Aufheizprozess entnommen wurde, konnte kein elementares
Magnesium mehr und nur noch 23 % Palladium detektiert werden; der Rest der Edukte war
schon zur Bildung bindrer Phasen verbraucht worden. Neben der Massenbilanz zeigt der
Gitterparameter von a= 388,92(7) pm an, dass es sich bel der Phase vom Cu-Typ um
(praktisch) reines Palladium handelt, fir eine Magnesium-enthaltende Randldsungsphase ist
eine Aufweitung der Elementarzelle zu erwarten.

Im Frihstadium der Reaktion stellt sich eine nicht-Gle chgewichts-Mischung binéarer Phasen
ein. Das der Gesamtzusammensetzung entsprechende MgPd, vom Co,S-Typ (Kapitel 7.3)
konnte in der ersten Probe (t = 0) nicht nachgewiesen werden. Die Reaktion verlauft nach
der Ostwadschen Stufenregel, indem vor der Bildung der Gleichgewichtsphasen
verschiedene bindre Phasen als Intermediate gebildet werden und bei Fortschreiten der
Reaktion zur Bildung anderer Phasen wiederum konsumiert werden. Diese
Zwischenprodukte kénnen auch metastabiler Natur sein, die im isobaren Phasendiagramm
nicht existieren (Kapitel 7.2).

Nachdem es erstmals in der nach 2 Stunden bei 600 °C entnommenen Probe nachweisbar ist,
steigt der Antell von MgPd, an den Legierungen mit dem weiteren Verbleib bel T =600 °C
stetig an. Das Rontgenpulverdiffraktogramm der nach 2Tagen abgeschreckten Probe zeigt
ausschliefdich die durch Beugung an der Kristalstruktur vom Co,Si-Typ hervorgerufenen
scharfen Reflexe. Spétestens nach 48 Stunden ist die Produkthbildung abgeschlossen.

Die fur MgPd, verfeinerten Gitterparameter (Tabelle 3.5) andern sich wéhrend des
Reaktionsverlaufs um maximal 0,2 % - ein Hinweis darauf, dass sich die Zusammensetzung
der Phase vom Co,S-Typ dlenfalls geringfligig andert.

Tabelle 3.5: Entwicklung der Gitterparameter fir MgPd, wahrend des Reaktionsverlaufs

t[h] Anteill MgPd, an der Probe  a[pm] b [pm] c[pm] V [10° pn7]
2 20 % 543,1(2) 417,4(1) 799,9(3) 181,33
4 38 % 543,1(2) 417,4(2) 800,4(3) 181,44
7 65 % 543,5(1) 417,3(2) 800,3(1) 181,51
10 72% 543,6(1) 417,3(2) 800,4(1) 181,57
13 82 % 543,7(1)  417,2(4)  800,4(1) 181,56
48 100 % 543,5(1) 417,4(2) 800,3(1) 181,55

30



Phasenbeziehungen Al -Pd

4  Das System Aluminium-Palladium
4.1 Phasenbeziehungen

Das Zweistoffsystem Aluminium-Palladium (Abbildung 4.1 zeigt das neueste, 1986 erstellte
Phasendiagramm [95]) zeichnet sich durch eine auf¥erordentliche Komplexité aus. Nach
gegenwartigem Kenntnisstand [95-97] sind bis zu zwdlf intermediére Phasen (Tabelle4.1) in
das Zudandsdiagramm aufzunehmen; Al Pdg[98] ist im Gegensatz zu der isotypen
Platinverbindung nur unter Hochdruck stabil. Der duminiumreiche Teil des Systems ist infolge
der Berichte Uber die Existenz einer metastabilen dekagonalen Phase [99] und zahlreicher
Quasikristalle bzw. deren Approximanten in angrenzenden terndren Systemen Al-Pd-M
(M =Mn, Re, Cr, Fe, ... [z. B. 100-102]) intensiv studiert worden. Hier konnten die Strukturen
zweier Phasen der angendherten Zusammensetzung AlsPd, die orthorhombisch mit grof3en
Elementarzellen und nach den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse unter ausgeprégter
Fehlordnung kristallisieren, bestimmt werden [97,103].

Assessed Al-Pd Phase Diagram

Werght Percent Palladium
O 020 20 40 B 8 0 &0 a0 (101
e L ettt i I T
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a 1o il an 44 i i1 ) = -] (§i1]

Al Atomic Percent Palladium Pd

Abbildung 4.1: Phasendiagramm Al-Pd nach McAlister [95]

Die Existenz der drei palladiumreichsten Phasen wurde erstmals bel Umsetzungen der Metalle
in Gegenwart von lod bel 600 °C beobachtet [25]. Sie zersetzen sich beim Erhitzen vor
Erreichen der Schmelze im Festkdrper und bilden sich offensichtlich be Warmbehandlung
erschmolzener Legierungen so langsam, dass auch nach nahezu zweimonatiger Audlagerung der
jeweiligen Zusammensetzung entsprechender Préparate einer neueren Untersuchung zufolge
keine Hinweise auf die Bildung von AlPd; oder AlPds erhalten werden ([104], s. u.).
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Tabelle4.1: Ubersicht tiber die Phasen im bindren System Al-Pd

Phase Pearson-Symbol Raumgruppentyp Strukturtyp
(Al cF4 Fm3m Cu
Al pd 1% hP@0 P 6522, P6/m oder P6; Al Pt
LT-Al;Pd % oP~280 Pna2, AlsPd
HT-Al;Pd 0C~1286 cC2mm HT-AlsPd
AlPd, '™ hP5 P3m1l Al3Ni,
LT-AlPd!1® cP8 P2,3 FeSi
HT-AIPd 7 cP2 Fm3m CsCl
AlPd.r % hR78 R 3 AlPd.r
AlPds ! oP16 Pbam GesRhg
AlPd, oP12 Pnma Co,S
Al,Pdg B2 oP28 Pnma GayPds
AlPd; > oP24 Pm2aoder P2, ma -
AlPds®%" oP24 - -
(Pd) cF4 Fm3m Cu

Bel Beginn der Experimente zu vorliegender Arbeit war von diesen drel Phasen nur die
Kristalstruktur von Al.Pds (in Abbildung 4.1 mit t bezeichnet) gel6st[111]; in eigenen
Vorarbeiten [112] waren die Beugungsmuster von AlPd; und AlPds indiziert worden. Die engen
Beziige der Gitterparameter adler orthorhombisch kristallisierenden palladiumreichen Phasen
untereinander sowie zur Struktur der im Cu-Typ kristalliserenden Randlésungsphase
(Tabelle 4.2) legten nahe, dass auch die noch unaufgeklarten Kristallstrukturen von AlPd; und
AlPds Glieder einer Strukturfamilie mit kristallchemischen Gemeinsamkeiten sein wiirden.

Tabelle4.2: Gitterparameter palladiumreicher Al-Pd-Phasen und ihr Bezug zur
unkonventionell aufgestellten Randl 6sungsphase nach [112]

Phase a[pm| b [pm] c[pm]
AlPds 536,9(1) 403,8(1) 4° 261,4(1)
AlPd, 541,0(1) 405,5(1) 37 258,7(1)
AlPds 540,0(1) 403,3(1) 77 262,7(1)
AlPd, 540,7(2) 403,2(1) 6~ 263,4(1)
AlPds 27 534,3(3)  401,0(2) 37 269,0(1)
AlPd.« (X ~ 0,18) 547,0 386,8 2735
Bezug zum Cu-Typ Q@ a a (@/2)" a
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Zur Aufkldrung der Phasenbeziehungen wurden im System Al-Pd mehr as 40 Legierungen mit
Xpg 10,65 zumeist nach der lod-Methode bel Temperaturen zwischen 520 und 620 °C
hergestellt und rontgenographisch untersucht. Die hieraus und aus thermoanaytischen
Messungen sowie Temperexperimenten resultierenden Ergebnisse werden im Folgenden
dargestellt und in einer Neufassung des palladiumreichen Tells des Zustandsdiagramms
zusammengefasst (Abbildung 4.5).

Das mit engem Homogenitétsgebiet [112] im GaxPds-Typ kristallisierende Al,Pds wandelt sich
beim Erhitzen unterhalb 1000 °C im Einklang mit vorliegendem Phasendiagramm [95]
kongruent in Al Pdrx vom Co,S-Typ um(s.u). Auf der von ener be 1000 °C
warmbehandelten und abgeschreckten Probe angefertigten Guinier-Aufnahme ist alein en
scharfes Reflexmuster, das Al 1, Pd..x zuzuordnen ist, zu erkennen. Die obere Temperaturgrenze
der Stabilitét von Al,Pds wurde bei DSC-Messungen an phasenreinen Préparaten in sehr guter
Ubereinstimmung mit Literaturangaben (977 °C [104] bzw. 980 °C[111]) zu T=980°C im
ersten und T=986°C in dlen darauffolgenden Aufheizprozessen bestimmt, wobel eine
Enthalpie von DH* = 1,0 kJ mol™ konsumiert wird.

AlPd; (Kapitel 4.2) zeigt in thermoanalytischen Messungen bei T =775 °C einen endothermen
Effekt (Abbildung 4.2, DH* = 0,7 kJmol™). Im Einklang damit zersetzt sich die Phase nach der
rontgenographischen  Auswertung von Temperexperimenten zwischen 700 und 800 °C
peritektoid in Al,Pds (a=539,69(12) pm, b =403,45(9) pm, ¢ =1843,1(4) pm) und Rand-
|6sungsphase Al,Pdy (a=386,92(3) pm) und wird aus diesen bel langerer Warmbehandlung
bei tieferen Temperaturen (wahrend der gezeigten DSC-Messung z. B. ein Halteschritt von 2 h
bei 700 °C) auch wieder gebildet - im Gegensatz zur nicht beobachteten Bildung der Phase aus
zuvor geschmolzenen Legierungen [90,104]. Eine von 1000 °C abgeschreckte Probe zeigt
wiederum nur das Reflexmuster der Phase vom Co,S-Typ.

\endo A“:)d3

Warme-
flul

1. Aufheizen
3. Aufheizen

Ll Ll Ll Ll Ll
750 800 850 900 950 1000
Temperatur [°C]

Abbildung 4.2: DSC-Messung an AlPd;

33



Phasenbeziehungen Al -Pd

Dass AlPds (Kapitel 4.3) ebenso wenig wie AlPd; Uber ein breites Homogenitétsgebiet hinweg
stabil ist, kann aus der rontgenographisch detektierten Zweiphasigkeit aler mit kleinen
Abweichungen von der Idea zusammensetzung hergestellten Legierungen geschlossen werden.
Waéhrend die Phase bei 580°C nach der lod-Methode zweifelsfrel in erster Naherung
phasenrein dargestellt werden kann, zeigt eine thermoanaytische Messung (Abbildung 4.3)
einen schon be niedrigeren Temperaturen einsetzenden und sich Uber einen vergleichsweise
grofen Temperaturbereich erstreckenden endothermen Effekt, dessen schwierig zu
bestimmender Onsetpunkt beim 1. - 3. Aufheizprozess mit zwischenzeitlicher zweisttindiger
Temperung bel 500 °C zu Topset = 579, 550 bzw. 565 °C ermittelt wurde. Dass hierbel im
dritten Zyklus nur etwa 25% der urspringlich registrierten Reaktionsenthalpie
(DH* = 1,2 kImol™) gemessen wurde, belegt die unvollstéandige Riickumwandiung in die
Tieftemperaturphase innerhalb des Messzeitraums.

g g
- S
O — o
endo AlPd 5 e — o~
<+ <
& ®o o
— — O o
Wéarme- o —m <
fluss Y
625°C
Ird.
575°C
525°C
500 550 600 650
Temperatur [°C] 2q[°]

Abbildung4.3: DSC-Messung an AlPds Abbildung 4.4:  Temperaturabhangiges Pul -
(1. Aufheizen) verdiffraktogramm von AlPds

Rontgenographische  Untersuchungen bel  verschiedenen Temperaturen wéhrend eines
Ausheizprozesses (Abbildung 4.4) scheinen auf einen kontinuierlichen Ubergang von AlPds in
enen AlPd.-Mischkristall gleicher Zusammensetzung (,Al17Pdgs”*, @moec = 387,1(1) pm)
hinzudeuten. Die der kubischen Phase zuzuordnenden Reflexe sind ab der bei 535°C
(Temperaturkaibrierung: Stoe) angefertigten Messung deutlich zu erkennen und nehmen zu
hoheren Temperaturen hin stetig an relativer Intensitét zu, bei 625 °C ist das Reflexmuster von
AlPds praktisch nicht mehr auszumachen. In welchem Ausmal3 die sich anscheinend Uber einen
erheblichen Temperaturbereich erstreckende Umwandlung von AlPds in Al7Pdgs tatséchlich
kennzeichnend fur den Reaktionsverlauf ist oder durch die Messmethodik (Aufheizrate bel der
réntgenographischen Messung: 50 K min®) vorgetduscht wird, kann hier nicht entschieden

werden.

34



Phasenbeziehungen Al -Pd

Der Homogenitétsbereich des im Co,Si-Typ kristaliserenden Al,.,Pd,., weitet sich zu hohen
Temperaturen erheblich aus. Wéhrend die Phase bel 800 °C im Zusammensetzungsbereich
0,66 (xpy 10,70 stabil ist [95], erstreckt sich der Existenzbereich bei 1000 °C von
Xpg = 0,63 [95] bis mindestens xpy = 0,75 wie die rontgenographische Untersuchung einer
getemperten Probe der Zusammensetzung AlPd; belegt. Dies schldgt sich in mit der
Zusammensetzung deutlich gednderten Gitterparametern nieder (Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3: Gitterparameter fur Al .Pd,. in bei 1000 °C getemperten Proben

Ausgangssubstanz alpm] b [pm] c[pm]
AlPd, (x =0) 541,01(2) 405,51(2) 776,06(2)

Al,Pds (x ~ 0,14) 539,36(1) 406,15(1) 783,68(2)

AlPd; (x = 0,25) 538,36(3) 404,66(2) 789,13(4)

Eine detailliertere Diskussion der Strukturchemie der Phase vom Co,Si-Typ bel sich andernder
Zusammensetzung efolgt anhand des sehr dhnlichen Belspiels von Gay,[Pd,. in Kapitel 9.3.
Abbildung 4.5 zeigt als Zusammenfassung dieses Abschnitts das Uberarbeitete Phasendiagramm
Al-Pd im palladiumreichen Teil.
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% _|AIPd
- (Cscl All-de2+x Alxpdl-x
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Te}
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-(hR78) 2
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A
600 <l o o0
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<
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05 06 07 08 09 1,0
Xpg

Abbildung4.5:  Aktualisiertes Phasendiagramm Al-Pd (Pd-reicher Teil)
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4.2 AlPd; - Ausdifferenzierung der chemischen Bindung in einer niedrig-
symmetrischen Uberstruktur der kubisch-dichtesten Atomanordnung

Einleitung

Mittels der lod-Methode ist AlPd;, das bei mehreren systematischen Untersuchungen des
Zweistoffsystems anhand von getemperten, zuvor erschmolzenen Legierungen[90,104,111]
unaufgedeckt geblieben war, innerhab von 24 Stunden phasenrein zuganglich [25,112].

Neben einer Einordnung der sich peritektoid zersetzenden Verbindung in das bindre
Zustandsdiagramm (Kapitel 4.1) und einer weiterreichenden physikalischen Charakterisierung
erschien die Losung ihrer Kristallstruktur aus Rontgenpul verdaten besonders erstrebenswert, da
aus den eigenen Vorarbeiten bekannt war, dass AlPd; orthorhombisch primitiv in einer nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe unter Ausbildung eines neuartigen Strukturtyps kristallisiert.
Aufgrund der Indizierung und Intensitéésmodulation von Rontgenpulver-diffraktogrammen war
eine enge strukturelle Verwandtschaft zu anderen palladiumreichen Phasen dieses Systems zu
erwarten und eine Einordnung in diese Strukturfamilie vorzunehmen.

Bel dem trotz der niedrigen Raumgruppensymmetrie bestehenden metrischen Bezug zur Struktur
der Randlésungsphase vom Cu-Typ lief3 ein Vergleich der elektronischen Struktur von AlPd;
mit der einer hypothetischen, hochsymmetrischen Modifikation Rickschliisse auf die Triebkraft
zur Augdifferenzierung der Bindungswechsalwirkungen erwarten.

Alternative Dar stellungsmethoden

Palladiumreiche intermetallische Phasen wie sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit behandelt
werden sind auch unabhéngig von der lod-Methode zuganglich. Zum Beleg dessen wurde
exemplarisch AlPd; alternativ dargestellt (Tabelle 4.4) durch:

Erschmelzen einer Legierung (Xey =0,75), Zerkleinerung des duktilen Schmelzlings zu
(réntgenamorphem) Pulver und Zufiihrung mechanischer Energie in einer Kugelmihle mit
darauffolgender 24-sttindiger Warmbehandlung bei 600 °C (,, Anlassen).

4-wochiges Tempern einer aus einer Mischung der Metalpulver im Stoffmengenverhdtnis
Al : Pd=1: 3 gepressten Tablette bel 700 °C. Neben den sehr breiten Reflexen fur AlPds
zeigt das vom Produkt angefertigte Rontgenpulverdiffraktogramm die Anwesenheit weiterer
Phasen (evtl. AlPd, und Pd) an.

36



AlPds

Tabelle 4.4: Gitterparameter fir auf verschiedenen Wegen dargestelltes AlPd;

Anzahl Reflexe
Art der Synthese alpm b[pm clpm
S mit200s0e  alPml bleml clpm]
|od-Methode 34 540,7(2) 403,2(1) 1580,2(6)
Kugelmihle + , Anlassen® 11 540,3(3) 403,4(3) 1581,0(7)
getemperte Tablette 7 541(2) 402(1) 1579(4)

Elektrische L eitfahigkeit

Die an einem gesinterten Pulverpressing einer rontgenographisch nahezu einphasigen Probe
(Nebenphase: Al,Pds) temperaturabhangig durchgefihrte Messung (Stromstérke: 100 mA, Hohe
des Presslings: 1,1 mm, Abstand der inneren Kontakte: 5,5mm) ist in Abbildung 4.6
wiedergegeben. Sowohl die positive Widerstands- Temperatur-Charakteristik as auch die
geringen Absolutwerte des spezifischen elektrischen Widerstands weisen AlPd; as guten
metallischen Leiter aus.

Dennoch ist die Leitfahigkeit der Verbindung um nahezu eine Grél3enordnung geringer as die
reinen Palladiums wie die unter vergleichbaren Bedingungen (gesinterter Pressling aus dem zur
Synthese von AlPd; verwendeten Pd-Pulver) durchgefiihrte Messung (Stromstérke: 100 mA,
Hohe des Presslings: 1,2 mm, Abstand der inneren Kontakte: 4,5 mm; Literaturwerte [113]:
r (Pd)snk = 10,80 M/ cm, r (Pd)1ok = 0,024 MW cm; 1 (Al) 203¢ = 2,6548 MW cm) belegt.
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Abbildung 4.6: Spezifischer elektrischer Widerstand von Pulverpresslingen aus
AlPd; bzw. elementarem Pd in Abhangigkeit von der Temperatur
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M agnetische Suszeptibilitat

Die an 92,6 mg aus einer rontgenographisch phasenreinen Probe bei Magnetfeldstéarken von
10und 30 kG gemessene und um diamagnetische Anteile ([114], Werte extrapoliert fir
neutrales Pd) korrigierte molare magnetische Suszeptibilitdt von AlPd; ist in Abbildung 4.7 als
Funktion der Temperatur aufgetragen.

5x 10*
. AlPd,
— : » 10kG
g - 3 + 30kG
&
= 2x10"1
:
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0
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Abbildung4.7: Temperaturabhéngigkeit der molaren
magneti schen Suszeptibilitdt von AlPd;

Die magnetischen Eigenschaften von AlPd; werden im untersuchten Temperatur- und
Feldstérkenbereich von enem sarken, nahezu temperaturunabhangigen Paramagnetismus
dominiert.

Damit zeigt die Verbindung ein dhnliches Verhalten wie reines Palladium [115,116], wobei die
paramagnetische Suszeptibilitét jedoch um eine Grolenordnung geringer ist as im Element.
Eine welterfihrende Diskussion der magnetischen Eigenschaften der Legierungen im System
Al-Pd erfolgt in Kapitel 4.3 im Zusammenhang mit den an AlPds durchgefiihrten M essungen.
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Strukturbestimmung

Bei der Analyse der Indizierungen aller fur AlIPd; beobachteten Reflexe war einzig fur die
Bragg-Orte mit der Bedingung: hk O fir ht 2 n keinerlei Intensitdt zu erkennen [112]. Dass die
Verbindung weder in der hoéchstsymmetrischen dieser Audschungsbedingung geniligenden
Raumgruppe (Pmma) noch in der keine systematischen Reflexauddschungen bedingenden
Raumgruppe Pmmm kristallisiert, konnte aus geometrischen Griinden (zu kurze resultierende
interatomare Absténde) ausgeschlossen werden.

Bel einer Aufstellung der Elementarzelle entsprechend zu denen der anderen palladiumreichen
Phasen dieses Systems (d. h. a~ 540 pm, b~ 400 pm) wurde P2; ma (Nr. 26) as Raum-
gruppe fur die Strukturldsung ausgewéhlt, da sie sowohl die beobachteten systematischen
Reflexaud0schungen erzeugt als auch die Erstellung enes kristallchemisch sinnvollen
Strukturmodells erlaubt, das der Annahme Rechnung trégt, dass die Kristallstruktur von AlPd;
wie die der anderen Phasen durch zwei von Atomen aufgespannte ebene Netze senkrecht zur
kirzesten kristallographischen Achse zu beschreiben ist.

Unter Vorgabe dieser Symmetrie wurde die Struktur voraussetzungsfrei aus den integralen
Intensitédten eines Rontgenpulverdiffraktogramms (Abbildung 10.1 und Tabelle 10.1) einer
nahezu phasenreinen Probe gelost. Lageparameter fur acht der neun kristallographisch
unabhangigen Ubergangsmetallatome wurden mittels Direkte Methoden erhalten, die der
Ubrigen Atome Uber Differenz-Fourier-Synthesen. Die in diesser Raumgruppe notwendige
Fixierung des Lageparameters eines Atoms entlang der Achse von ca. 5,4 A erfolgte zunachst
willkurlich, spéter wurde der in Tabelle 4.6 aufgefihrte Wert aus Griinden der Optik bei der
Strukturdarstellung  ausgewéhlt (auf den ersten Blick vorgetduschtes Inversionszentrum
zwischen Al2 und Al3, Abbildung 4.8). Das erhatene Strukturmodell lief3 sich ohne Aufféllig-
keiten Uber eine Rietveld-Profilanpassung verfeinern, einzig fur die Auslenkungsparameter der
Leichtmetallatome wurde ein fester Wert angesetzt, die der Palladiumatome wurden isotrop
verfeinert.

Da die nicht-konventionelle Aufstellung P2, ma der Raumgruppe in Anlehnung an die
Gitterparameter der im Zustandsdiagramm benachbarten Phasen gewahlt wurde, wird sie bel
Vergleichen mit diesen im Folgenden beibehalten.

Fir die Zusammenstellung der kristallographischen Daten wurde eine Transformation in die
Standardaufstellung (Pmc 2;) durchgefihrt. Details zur RoOntgenstrukturanalyse sind in
Tabelle45 zusammengestellt. Die Lage- und Audenkungsparameter der Atome enthdt
Tabelle 4.6, Abbildung 4.8 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur entlang der kirzesten
kristallographischen Achse. Interatomare Absténde sind in Tabelle 4.7 aufgelistet.
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Tabelle4.5:

Daten zur Kristallstrukturbestimmung von AlPd;

Verfeinerung der Strukturdaten
Summenformel

Strukturtyp

Raumgruppentyp (Nr.)

Z

a[pm]

b [pm]

c[pm]

V [10°pnr]

molare Masse pro Formeleinheit [g mol ]
I'ro [g Crn-a]

Gewichtsanteil an der Probe (rontgenographisch)
Rs

Messparameter
Diffraktometertyp
Rontgenstrahlung
Messbereich [°]
Schrittweite in 29 [°]
Temperatur

Strukturl6sung und Rietveld-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung
Programm zur Strukturlésung
Rietveld-Programm

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Profilfunktion

Anzahl der Reflexe fur AlPds
verfeinerte Parameter insgesamt

davon Orts- und Audenkungsparameter fir AlPd;
Re

wWRp

statistisch erwarteter WRp

C2

zuséatzliche Phase
Summenformel (Strukturtyp)
afpm]

b [pm]

¢ [pm]

Anzahl der Reflexe
verfeinerte Parameter

Rs

AlPd;
neuartig
Pmc 2, (26)
6
403,101(4)
1579,75(2)
540,735(6)
344,34
346,18
10,02

93%

0,053

Stoe g-g-Diffraktometer
CuKa1

6,00-100,00

0,01

Raumtemperatur

DIFFRAKT
SHELXS-86

X’ Pert Plus
Profilanpassung
Polynom 5. Grades
Pseudo-Voigt
238

53

32

0,081

0,107

0,081

1,7

AlPd; (GaPds-Typ)
539.89(4)

403.31(2)

1841,6(2)

244

5

0,058
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Abbildung 4.8: Projektion der Kristallstruktur von AlPd; auf (100);

dick umrandete Atomein x =0, anderein x = 1/2

Tabelle4.6:  Lage- und isotrope Auslenkungsparameter der Atome fir AlPd;
Atom Lage? X y z Bis, [10* prT]
All 2a 0 0,093(3) 0,366(7) 1,07
Al2 2a 0 0,241(2) 0,825(5) 1,07
Al3 2b 1/2 0,341(2) 0,194(5) 1,0”
Pd1 2b 1/2 0,0186(5) 0,150(2) 1,5(2)
Pd2 2a 0 0,0825(8) 0,854(2) 1,32(12)
Pd3 2b 1/2 0,1543(4) 0,555(2) 0,9(2)
Pd4 2b 1/2 0,1847(4) 0,049(2) 1,1(2)
Pd5 2a 0 0,2542(6) 0,344(2) 0,9(2)
Pd6 2b 1/2 0,3234(5) 0,684(2) 1,9(2)
Pd7 2a 0 0,4013(4) 0,966(2) 1,6(2)
Pd3 2a 0 0,4212(5) 0,461(2) 1,3(2)
Pd9 2b 1/2 0,4994(5) 0,716480% 1,4(2)

3 Wyckoff-Notation

®) nicht verfeinert
° fixiert; zur Erlauterung siehe Text
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Interatomare Absténde kleiner 400 pm fir AlPdz in pm

Tabelle4.7:
All - Pd3  246(2) 2X
- Pd5 256(4) 1x
- Pdl  261(3) 2X
- Pd2 265(4) 1x
- Pd2  277(4) 1x
- P2  277(4) 1x
- Pd4  302(3) 2X
- Pdl 308(3) 2X
- A2 341(5) 1x
- Al2  375(5) 1x
- All  398(6) 2X
Al2 - Pd2  251(4) 1x
- P4 251(2) 2x
- Pd6  252(2) 2x
- Pd5 261(3) 1x
- Pd7  264(3) 1x
- Pd5 281(3) 1x
- Pd3  284(2) 2X
- AlI3  325(3) 2X
- Al 341(5) 1x
- Pd8 346(3) 1x
- All 375(5) 1x
Al3 - Pd9  252(3) 1x
- Pd7  255(2) 2X
- Pd5  257(2) 2X
- Pd4 259(3) 1x
- Pd6  266(3) 1x
- Pd6 277(3) 1x
- Pd8  278(2) 2X
- Al2  325(3) 2X
- Pd3  354(3) 1x
- Pd9 360(3) 1x
- Pd9  377(3) 1x
Pdl - All  261(3) 2X
- Pd4 268,0(10) 1x
- Pd2  276,4(10) 2x
- Pd1  276,7(14) 2
- Pd3  277,9(10) 1x
- Pd2  279,9(10) 2x
- Pd3  306,4(12) 1x
- All  308(3) 2X
- Pd3  386,6(13) 1x
- Pd4 386,8(12) 1x
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Pd2

Pd3

Pd4

Pd5

Al2
All
Pdl
All
All
Pd4
Pdl
Pd3
Pd2
Pd5
Pd5

All
Pd4
Pd6
Pd4
Pdl
Pd5
Pd2
Al2
Pdl
Al3
Pdl

Al2
Al3
Pdl
Pd3
Pd3
Pd2
Pd5
Pd6
All
Pd1
Pd7

All
Al3
Al2
Pd8
Pd4
Pd3
Al2
Pd6
Pd7
Pd2
Pd2

251(4)
265(4)
276,4(10)
277(4)
277(4)
278,8(10)
279,9(10)
282,2(10)
376(2)
379(2)
387(2)

246(2)
271,3(14)
276,1(11)
277,9(14)
277,9(10)
280,3(9)
282,2(10)
284(2)
306,4(12)
354(3)
386,6(13)

251(2)
259(3)
268,0(10)
271,3(14)
277,9(14)
278,8(10)
279,6(9)
295,0(12)
302(3)
386,8(12)
399,7(8)

256(4)
257(2)
261(3)
271,4(13)
279,6(9)
280,3(9)
281(3)
293,9(10)
309,5(13)
379(2)
387(2)
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Fortsetzung Tabelle 4.7: Interatomare Abstande kleiner 400 pm fir AlPdz in pm

Pd6 - Al2 252(2) 2X Pd8 - Pd7 269,8(14) 1x
- AlI3 266(3) 1x - Pd5 271,4(13) 1x
- Pd3 276,1(11) 1x - Pd9 271,8(7) 2X
- Al3 277(3) 1x - Pd9 273,7(7) 2X
- Pd9 278,6(12) 1x - Pd7 274,6(14) 1x
- Pd8 280,9(9) 2X - Al3 278(2) 2X
- Pd7 281,1(9) 2X - Pd7 280,5(10) 1x
- Pd5 293,9(10) 2x - Pd6 280,9(9) 2X
- Pd4 295,0(12) 1x - Al2 346(3) Ix
- Pd9 377,0(11) 1x - Pd8 367,5(13) 2x
Pd7 - AI3 255(2) 2X Pd9 - AI3 252(3) 1x
- Al2 264(3) 1x - Pd9 270,374(9) 2x
- Pd8 269,8(14) 1x - Pd8 271,8(7) 2X
- Pd8 274,6(14) 1x - Pd8 273,7(7) 2X
- Pd8 280,5(10) 1x - Pd6 278,6(12) 1x
- Pd6 281,1(9) 2X - Pd7 287,9(7) 2X
- Pd9 287,9(7) 2X - Pd7 289,1(7) 2X
- Pd9 289,1(7) 2X - AlI3 360(3) 1x
- Pd5 309,5(13) 1x - Pd6 377,0(11) 1x
- Pd4 399,7(8) 2X - AlI3 377(3) Ix
Diskussion

AlPd; kristallisiert orthorhombisch in einem eigenen Strukturtyp, der sich as eine vom Cu-Typ
(Struktur beider Elemente) ableitbare Ordnungsvariante auffassen lasst. Die zwolf
kristallographisch verschiedenen Atome besetzen spezielle Positionen (2a, 2b), so dass die
Struktur wie in dlen paladiumreichen Phasen dieses Systems ebene Netze senkrecht zur
kirzesten kristallographischen Achse (hier in den Hohen x=0 und x= 1/2) aufweist. Diese
haben in alen Strukturen gleiche Atomdichte, hier jedoch (&hnlich wie in AlzPds und im
Gegensatz zu AlPd, und Al,Pds) unterschiedliche Zusammensetzung (, AIPdy” in x=0 sowie
»AIPds" inx=1/2).

Uber diese rein formale Betrachtungsweise (bedingt durch die Wahl der orthorhombischen
Elementarzelle) hinausgehend erdffnet Kapitel 9.4 einen Einblick in die Struktursystematik
paladiumreicher Phasen in den Systemen Al-Pd und Ga-Pd. Sie ale kénnen ausgehend von
identischen nahezu planaren 3°-Netzen und deren Stapelabfoge in der dritten Raumrichtung
beschrieben werden. Die derart formulierte Einheitszelle fur AlPd; ist monoklin und hat das
dreifache Volumen der orthorhombischen.
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Die topologische Ahnlichkeit zur Struktur des Cu-Typs wird im rechten oberen Teil von
Abbildung 4.8 durch die eingezeichneten Verbindungdinien hervorgehoben. Auf die Formu-
lierung der Gitterparameter aler erwahnten Phasen as Linearkombinationen der Basis von
fcc-Pd sei noch einmal verwiesen (Tabelle 4.2).

Die Kristallstruktur von AlPd; I&sst sich in anschaulicher Weise Uber die Koordination der
Atome de Minderheitskomponente Aluminium beschreiben, die in zwel topologisch
grundsétzlich verschiedenen Umgebungen vorliegen. Ein Merkmal der Struktur sind pardlel a
Zu Zick-Zack-K etten angeordnete Al-Atome (Al2 und Al3), die in den Abbildungen 4.8 und 4.9
durch gestrichelte Linien hervorgehoben sind. Diese Leichtmetallatome sind in Absténden von
251(4) bis 284(2) pm prim& von 10 Pd
ungeben, die zusammen mit den zwe
benachbarten  Al-Atomen en verzerrtes

Kuboktaeder aufspannen, das an die fcc-
Anordnung der Al Pd.,-Randlésungsphase
erinnert. Der mittlere Al-Pd-Abstand ist mit

263 pm deutlich kirzer ads die Summe der
Atomradien (ra; = 143 pm, req = 137 pm [117]).
(b. O Hingegen snd die Al-Al-Abstdnde mit

a % 325(3) pm infolge einer deutlichen Audenkung
O

0

Al @ der Al-Atome aus den Zentren der

Pd O kuboktaedrischen Polyeder merklich

aufgeweitet. Die Koordinationsfiguren von Al2

% () @ O und Al3 lassen sich dternativ als vierfach von

Pd Uberkappte trigonale Pdg-Prismen auffassen,

Abbildung 4.9:  Al-Al-Zick-Zack-Ketten die sich paarweise gegenliberstehen und langs a

a's Strukturmotiv zu Strdngen kondensiert snd und somit

(AlPdg)5)»-Ein-heiten bilden. Diese Baugruppen

sind langs der kristallographischen Achse von ~54 A lickenlos aneinandergereiht. Im

Gegensatz dazu ist All ausschliefdich von 12 Pd-Atomen umgeben. Acht davon bilden kurze

Abstande zu All aus (da.pg = 246(2) - 277(4) pm), die vier Ubrigen sind mit 302(3) bzw.
308(2) pm bereits deutlich weiter entfernt.

Die selben Strukturmotive charakterisieren auch die Kristallstruktur der néchst aluminium-

reicheren Phase Al,Pds (Abbildung 4.10). Auch hier durchziehen Strénge der (AlPdgy)o-
Einheiten mit einer Hohe von 4 A die Struktur 18ngs der 5,4 A-Achse.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Kristalstrukturen von AlPd; und Al,Pds

Bel Blickrichtung langs c folgen in beiden Féllen den Prismengruppen (, Al ,Pds*) zunéchst drei
Atomreihen der (auf die 5,4 A-Achse bezogenen) Zusammensetzung Al,Pd,, die die Al-Atome
mit der 12-facher Koordination enthaten. Wahrend in der aluminiumreicheren Phase der Inhalt
der Elementarzelle durch Symmetieoperation vervollstandigt wird, folgt in AlPd; auf die zweite
Prismengruppe unter Vervollstandigung der Gesamtzusammensetzung (AlePdis = AlPds) eine
Pd>-Reihe aus Pd9-Atomen. Insbesondere bei Betrachtung dieser wird offensichtlich, dass
AlPd; nicht-zentrosymmetrisch kristallisiert.
Die Pd-Atome sind 12- oder 13-fach koordiniert. Insbesondere jene an den Stirnseiten der um
1/2 a gegeneinander versetzten Prismenstrange (Abbildung 4.11) weisen eine erwelterte
Koordinationssphére auf. In einem reguldren Kuboktaeder mit quadratischer Begrenzungs-
flache betriigen die Abstande Pd4 - Pd6 und Pd5 - Pd7

O O O etwa 390 pm. Einhergehend mit der rhombischen

s054 (3,(.9 (r 295,0(12) pm Deformétion (65,2(3) ° bel Pd3 bzw. 69,8 ° bei Pd8)

e (&) 6520 néhern sich Pd4 und Pd6 auf 295,0(12) pm und Pd5 und

309,5(13) pm € ' Pd7 auf 309,3(13) pm und gelangen so as drei-zehntes
(] O O Atom in die Koordinationssphére des jewells anderen.
Bemerkenswert ist die groRRe Ahnlichkeit der Werte fir

Abbildung 4.11: Geometrie der _ ] )
AlPd,-Prismen das Prisma, das der gemischtatomaren Atomreihe nahe

iss mit den Werten fur Al,Pds (64,0(2) ° und
294,2(6) pm), wohingegen das von den Paladiumatomen begrenzte Prisma eine gewisse
Tendenz zu unverzerrt kuboktaedrischer Geometrie erkennen Iasst. Der kirzeste homonukleare
Pd-Pd-Abstand ist mit 268,0(10) pm nur geringflgig kirzer ist as in der Pd-Elementstruktur
(275 pm).
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Elektronische Struktur - Vergleich mit hypothetischem AlPd; vom AuCus-Typ

AlPd; kristallisert in einer vergleichsweise niedrigsymmetrischen Ordnungsvariante der
kubisch-dichtesten Packung, wahrend sowohl AINi3;[118] auch AlPt; (3 Modifikationen[119])
einfache kubische oder tetragonale Uberstrukturen der focc-Atomanordnung der Element-
strukturen der beteiligten Komponenten ausbilden. Um einen Einblick in die der Struktur von
AlPd; zugrunde liegenden Bindungsverhdtnisse zu erlangen, wurden Bandstrukturrechnungen
nach der Erwelterten-Huckel-Methode durchgefthrt und verglichen mit der elektronischen
Struktur einer hypothetischen Phase dieser Zusammensetzung vom AuCus-Typ, der nur vier
Atomein der kubischen Einheitszelle enthdlt und in den beiden homologen Systemen auftritt.

Fir die an AlIPd; und der kubischen Modifikation gleicher Dichte (a= 385,73 pm)
durchgefihrten Rechnungen (320 bzw. 64 k-Punkte) standen fir Palladium zwe leicht
unterschiedliche Sétze von Vaenzzustands-lonisierungsenergien H; zur Auswahl [69,70], bel
deren Verwendung qualitativ dhnliche Ergebnisse erhalten wurden; im Folgenden werden nur
die mit den in Tabelle4.8 aufgeflihrten Parametern erzielten Resultate diskutiert. Ein
errechneter Ubertrag von nahezu einer Elementarladung pro Al-Atom auf die Ubergangs-
metallatome widerspricht zwar den Ergebnissen physkalischer Untersuchungen am System
Al-Pd (s. u.), der Versuch, die verwendeten Orbitalparameter zuvor durch ladungsiterative
Rechnungen dem untersuchten System anzupassen, fihrte jedoch zu physkalisch nicht
sinnvollen Ergebnissen. Firr die folgenden Uberlegungen wurde angenommen, dass sich der
durch nicht-idedle Vaenzzustands-lonisierungsenergien verursachte Fehler bel  beiden
Rechnungen gleichartig auswirkt und die Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen somit im
Vergleich aussagekréaftig sind.

In Abbildung 4.12. sind Diagramme der Gesamt-Zustandsdichten fir AlPd; und die
AuCus-artige Modifikation einander gegentibergestelIt.

Tabelle 4.8: Parameter der Hiickel-Rechnungen

Atom  Orbital  H; [eV] X, ¢ Xy o
Al %8 3s -1230 1,17
3p -6,50 1,17
Pd e 4d 12,02 598 05535 2,613 0,6701
5s -7,32 2,19
5p -375 2,15

" Slater-Typ Orbital-Exponenten
. Koeffizienten der Doppel-x-Ausdehnung
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Abbildung 4.12: Elektronische Zustandsdichten fir AlPd; und eine hypothetische
Modifikation vom AuCus-Typ

Die Bandstrukturen sind in beiden Fallen gepragt durch einen engen Bereich hoher
Zustandsdichte etwa 2 - 4 eV unterhalb der Fermi -Grenze, die fir orthorhombisches AlPd; bei -
8,65 eV, fiur das kubische Modell bei -8,54 eV liegt. Wéahrend dieser offensichtlich dem Pd-
d-Block zuzuordnen ist, erstreckt sich zu geringerer Bindungsenergie hin und weit Uber die
Fermi-Grenze hinaus ein kontinuierlicher Bereich geringer, aber stets von null verschiedener
Zustandsdichte, der gleichsam Al- und Pd-Charakter tragt. Die fur beide Strukturen berech-nete
Gesamtenergie ist im Rahmen der Rechengenauigkeit identisch.

Nach einem generdisierten Sdure-Base-Konzept [120] fungiert Aluminium be der
Legierungshildung as Lewis-Base, indem s und p-Elektronendichte in die leeren sOrbitale
des Pdladiums mit [Kr]4d™5s’-Elektronenkonfiguration (ibertragen wird. Nach einem
ahnlichen Modell erfolgt bei Reaktion mit einem elektropositiven Metall Ubertragung von
Elektronendichte von der Fermi-Energie des zulegierten Partners zu der von Palladium, womit
die thermodynamische Stabilitét der gebildeten Phasen in erster Naherung proportional der
Differenz der Fermi -Niveaus der beiden Komponenten sein sollte [121].

Dieser mit den tabellierten Werten fir die Elektronegativitéten der Elemente nach Pauling[122]
im Einklang stehenden Interpretation  widersprechen  Rontgenabsorptionskanten,
Photoelektronen, MoRRbauer-, Auger- und NMR-spektroskopische / -metrische Untersuchun-
gen[123-127 + zit. Lit.] an Al-Pd-Legierungen und lassen statt dessen auf einen nur sehr
geringen effektiven Ladungsiibertrag zwischen den Atomen schlief}en (s. 0.), was durch
Bandstrukturrechnungen gestiitzt  wird [123,124]: In der Elektronenstruktur elementaren
Paladiums ist einem sehr breiten 5sp-Band gleichbleibend niedriger Dichte, das kaum
d-Charakter tragt, ein relativ schmales 4d-Band Uberlagert, in dessen obere Flanke die Fermi -
Grenze fdlt, so dass an dieser eine erhebliche Zustandsdichte existiert. Bei Wechsalwirkung
mit einem elektropositiven Element wird einerseits der d-Block zu groferen Bindungsenergien
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abgesenkt, damit geflllt und gleichzeitig durch die abnehmende Zahl kurzer Pd-Pd-Kontakte
(Volumenaufweitung) noch schmaler; die Zustandsdichte an der Fermi-Grenze wird erniedrigt
(Abbildung 4.12). Durch Hybridisierung eines Tells der Pd-4d- (und 5p- [127]) mit den
eigenen sp-Zustdnden und denen des Legierungspartners erhalten gleichzeitig unbesetzte
Zusténde deutliche Antelle Pd-d-Charakter, so dass in der Summe nur sehr wenig
Ladungsiibertrag stattfindet.

Auch die Kristallorbital-Uberlappungspopulationskurven (Abbildung 4.13) sehen fir beide
Strukturmodelle abgesehen von der auch in der DOS zu beobachtenden Schulter der Pd-
Zustdnde fur die kubische Variante bel ca -11eV dnlich aus. Die heteroatomaren
Wechsalwirkungen sind Uber den gesamten Energiebereich stark bindender Natur. Jene
zwischen den Pd-Atomen sind in der Summe weniger stark bindend, da neben den stark
bindenden Zustanden unterhab -12 €V infolge der nahezu vollbesetzten d-Schae anndhernd
gleich viele antibindende besetzt sind. Abgesehen von dem im unteren Tell des Energie-
gpektrums zu erkennenden schmalen Bereich antibindender Al-Al-Wechsawirkungen haben
diese bis knapp tber die Fermi -Grenze hinaus durchweg bindenden Charakter.

67 61 AlPd, [
(AuCu5Typ)

8- -8 E-f
3, 3,

".10- “L10- 5

-12-< 112+ -

< |
COOP  + - COOP  +

Abbildung 4.13: Kristallorbital-Uberlappungspopul ationen (COOP) fiir AlPd; und
die hypothetische im AuCus-Typ kristallisierende Modifikation

Tabelle 4.9: Summierte Mulliken-Uberl appungspopul ationen (MOP)

Wechselwirkungen AlPd; (0P24) AlPd; (cP4)

S MOPqy.pq / Atome 0,1425 0,1480
S MOPy.a1 / Atome 0,0584 0,0356
S MOPa.pq / Atome 0,3594 0,3759
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Bei Betrachtung aufsummierter Werte fir die Mulliken-Uberlappungspopul ationen (MOP) as
Mal3 fur die Starke von Bindungswechselwirkungen wird deutlich, dass das hypothetische
AlPd; vom AuCus-Typ in Bezug auf die den gréfdten Beitrag zur Bindungsenergie ausmachenden
heteroatomaren sowie die homoatomaren Pd-Pd-Wechsalwirkungen ener-getisch glinstiger sein
sollte as die Redstruktur (Tabelle4.9). Dies wird jedoch kompensiert von dem
Stabilitatsbeitrag der Al-Al-Wechsawirkungen, die im orthorhombischen AlPd; wesentlich
stérker bindend sind als in der kubischen Variante. Sdmtliche zugehérigen MOP-Werte sind fur
Atompaare mit da;.a 1400 pm deutlich positiv.

Die Analyse der Abstands-Bindungsstéarke-Relationen einzelner Wechselwirkungen erdffnet
einen Einblick in die im Gegensatz zum hochsymmetrischen Vergleichsmodell stattfindende
Augdifferenzierung der Bindungsstérken in AlPds. Die zun&chst nur zur Veranschaulichung der
Kristalstruktur von AlPd; gewéhlte Darstellung durch drel verschiedene Strukturblocke
(Al-zentrierte  Pdg-Prismen  sowie ,Zwischenschichtbereiche® die entweder 12-fach
koordiniertes Al1 enthalten oder ausschliefdlich aus Pd-Atomen gebildet werden) ist auch in der
elektronischen Struktur der Verbindung zu erkennen.

Die bindenden Wechsalwirkungen der Ubergangsmetallatome untereinander (Abbildung 4.14)
sind algemein um so stérker, je kleiner die interatomaren Absténde sind. DarUber hinaus wird
deutlich, dass die Bindungen zwischen den Pd-Atomen, welche die Grundfl&chen der trigonalen
Prismen aufspannen, vergleichsweise schwach sind (in den Abbildungen4.14 und 4.15 griin
markiert). Uberdurchschnittlich starke Pd-Pd-Bindungen (rot hervorgehoben) werden dagegen
im aduminiumfreien Teil der Struktur zwischen Pd7, Pd8 und Pd9 ausgebildet - mit Ausnahme
der speziell gekennzeichneten Wechsalwirkung Pd7-Pd8, die bel Darstellung durch eine
Verbindungdinie ene Prismengrundflache begrenzt.

0,074 ° Pd7-Pds

0,064 o a“ %

0,05- 2 eu®
..II
Q. 0,044 AW m oo
O B e
= 0,034
n
0,02 -
A innerhalb der Prismen A u

0.014 ¢ Pd7-Pd8-Pd9 (Ausnahme: s.0.)

m Ubrige Wechselwirkungen —b’
O T ) ) 1 L} L) L} T qI Al .
265 270 275 280 285 290 295 300 305 310 L O . |
dpg.pg [PM] _ -
Abbildung 4.15: schwache (grin) und
Abbildung 4.14. AlPds: Ausdifferenzierung der Pd-Pd- starke (rot) Pd-Pd-
Wechselwirkungen Bindungen in AlPd;
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Bel detaillierter Betrachtung der heteroatomaren Wechsalwirkungen in Abhangigkeit vom
interatomaren Abstand (Abbildung 4.16) sind wiederum Gruppen tberdurchschnittlich starker
(in Abbildung 4.17 rot hervorgehoben) und vergleichswel se schwacher Bindungen zu erkennen,
die mit den mehrfach erwadhnten Strukturmotiven korreliert werden konnen. So bildet All im
»Zwischenschichtbereich” der Zusammensetzung Al,Pd, fir den gegebenen Abstand besonders
starke Bindungen mit Pdl und Pd2 aus, AlI3 redisert dies mit den vier Atomen seines
Koordinationspolyeders, die dem gegenuiberstehenden Prismenstrang am entferntesten sind;
auch wenn Pd6 gleichzeitig einen anderen kurzen Abstand zu Al2 ausbildet. Dementsprechend
weniger stark sind heteroatomaren Bindungen zwischen den sich gegenlberstehenden
AlPds-Prismen (griin markiert in Abbildung 4.18).

0259 » Al-Pd
] A seheAbbildung 4.17
0204 ™ e sieheAbbildung 4.18
' e m (ibrige Wechsalwirkungen
1 g 0
a 0,154 Ee
S
0,101
-
. A ..
0,05+

0 v T v T v T v T ¥ T v T ¥
240 260 280 300 320 340 360 380
darpg [PM]
Abbildung 4.16: Abstands-Bindungsstérke-Analyse heteroatomarer Bindungen in AlPd;

Abbildung 4.17: besonders starke Al-Pd- Abbildung 4.18: vergleichsweise schwache
Bindungen in AlPd; Al-Pd-Bindungenin AlPds
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4.3 AlPds - eine Ordnungsvariante der kubisch-dichtesten Kugelpackung
ohne welitreichende Separ ation der Atome der
Minder heitskomponente

Einleitung

An paladiumreichen Phasen, in denen der Stoffmengenanteil der Minderheitskomponente noch
geringer ist als der Stéchiometrie M Pds entsprechend, sind nur die Phosphide P,Pd;5 [128] und
PPd;s ([129], siehe auch Strukturdiskussion in Kapitel 6.3) sowie eine Reihe von Phasen der
Zusammensetzung MPd; mit M =Y, Ce Sm, Eu, ..[130] bekannt, die im CuPt-
Strukturtyp [131] kristallisieren - einer simplen 2a x 2a x 2a-Uberstruktur des AuCus-Typs;
Uber die vermutlich hierzu isotypen Phasen MgPd; und MgPt; ist berichtet worden ([15]; siehe
auch Kapitel 7.1 und 8.1).

Eine AlPds andoge Zusammensetzung haben (Ca,Sr,Bala)Pds vom CaCus-Typ (Pearson-
Symbol hP6[12]) und die isotypen Phasen AsPds und GePds, in deren Strukturen eine
monokline Ordnungsvariante der kubisch-dichtesten Packung ausgebildet wird (mC24 [132)).

Uber AlPds, das der Indizierung seines Reflexmusters bei  Rontgenbeugungsaufnahmen
zufolge [112] orthorhombisch in einer noch aufzuklérenden neuartigen Uberstruktur einer
fcc-Randldsungsphase kristallisiert, in die es sich oberhalb etwa 600 °C umwandelt, wird im
Folgenden berichtet.

Elektrische L eitfahigkeit

AlPds in Form eines bei 550 °C fur 72 Stunden gesinterten Pulverpresslings zeigt bel einer
temperaturabhangigen Messung seines elektrischen Widerstands (Stromstérke: 100 mA, Hohe
des Presslings: 0,9 mm, Abstand der inneren Kontakte: 3,8 mm) gute elektrische Leitfahigkeit
(Abbildung 4.19). Wéhrend die Platingruppenmetalle Ru, Rh, Os und Ir be tiefen Tempe-
raturen (T < 1K) supraeitend werden und z. B. YPdsB3;Cq3[133] eine Sprungtemperatur von
Tc~ 23K aufweist, zeigen weder Paladium[116] noch eine der untersuchten Proben
entsprechendes Verhalten im gewahlten Messbereich.

Die fur AlPds gemessenen Absolutwerte des spezifischen Widerstands liegen zwischen denen
reinen Paladiums und der néchst palladiumérmeren Verbindung AlPd; (Kapitel 4.2). Eine
Analyse zusammengestellter Daten (Tabelle4.10) belegt anhand der Messung an einem
Pressling aus Pd-Pulver im Vergleich zu gediegenem Palladium die Aussagekréftigkeit der
Messmethodik zumindest bei Raumtemperatur. Ferner wird deutlich, dass im System Al-Pd
ahnlich wie in vielen anderen[113] der Widerstand geordneter intermetallischer Phasen
deutlich hoher ist dsjener der eingesetzten e ementaren Metalle.
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Tabelle4.10:  Spezifische elektrische Widerstande einzelner Substanzen im System Al-Pd

I oo X 10°[MWaom] 1 s x 10° [ am]

Pd (Block) [+ 10,8 0,024"
Pd (Pulver) 18 10
AlPds 68 42
AlPd, 163 87
Al (Block) ™ 2,7 0,0008"
*: bei 20 K
80
=
é 70
-cgu 60-
1)
g 50
S AlPd,
= v Abkihlen
N 49 » Aufheizen
&
30 T
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Temperatur [K]

Abbildung 4.19: Temperaturabhangigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands
eines Pulverpresslings aus AlPds

M agnetische Eigenschaften von AlPds und anderen palladiumreichen L egierungen

Palladium zeigt einen (mit steigender Temperatur abnehmenden) starken Paramagnetismus, der
viel grofder ist as der von delokalisierten Vaenzelektronen herrihrende Pauli’sche
Magnetismus [115,116]. Im Einklang mit den gemessenen Eigenschaften ist die Modéll-
vorstellung einer partiellen Dissoziation etwa der Halfte der Pd-Atome nach:

+ 8
F)ddiar'nr:lgnetis;ch ® Pd paramagnetisch te

sowie die Annahme eines nicht ganz vollbesetzten d-Bands mit einer Elektronenkonfiguration
fir Pd von [Kr]4d%%5(sp)®*° [134].

Wahrend die Zugabe geringer Stoffmengenanteile Rhodium die paramagnetische Sus-zeptibilitét
von Palladium weiter erhoht (fur xz, (10,15 [135]), fuhren die meisten Legierungs-partner zu

einer deutlichen Abnahme des Paramagnetismus. Bindre Systeme von Pd mit mehr as
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25a.-%S bzw. Ge, 35% Al und ca50% Cu, Ag oder Au zeigen diamagnetisches
Verhalten[136]. Gleiches wird beobachtet beim Beladen von Pd mit Wasserstoff: bel einer
Zusammensetzung von Pd-Hggs ist der Paramagnetismus des Metalls auf null gesunken [116].

Die an 187,2 mg AlPds aus einer rontgenographisch phasenreinen Probe bei Magnetfeld-starken
von 500 G und 10kG gemessene und um diamagnetische Anteile korrigierte (Anwen-dung
extrapolierter Werte fur nullwertiges Pd nach [114]) molare magnetische Suszeptibilitét ist in
Abbildung 4.20 as Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Verbindung zeigt im untersuchten
Temperatur- und Feldstérkenbereich enen starken, nahezu temperaturunab-hangigen
Paramagnetismus.

1,5x 10°
AlPd,
S " » 500G
g 1,0 x 10 . 10 kG
e
L,
- ] aan o LU CCTERRTTRrpanpeey
2 0,5x10°- w
o
O v 1 v 1 v I v ] A ] ¥
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Abbildung 4.20: Temperaturabhangigkeit der molaren magnetischen
Suszeptibilitét von AlPds

Die Anderung der paramagnetischen Suszeptibilitdt von Legierungen im System Al-Pd in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung ist in Tabelle 4.11 tabellarisch zusammengefasst.

Tabelle4.11:  paramagnetische Suszeptibilitéten ausgewahlter Phasen im System Al-Pd

Phase C (10k) * 106 C (300k) % 106
pg 1 11,4 5,86
Pd-Pulver ™" 8,22 5,70
AlPds™ 1,23 0,95
AlPd;™” 0,50 0,25
" bei 14,7 bzw. 288 K
" bel H=10kG
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Strukturbestimmung

Nachdem Vorarbeiten ergeben hatten, dass AIPds orthorhombisch primitiv. mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert [112], wurden die Indizierungen aler 17
eineindeutig zuordenbaren Reflexe auf Guinier-Aufnahmen mit 2Q <50 ° (Cu Ka ;-Strah-lung)
anaysert. Die beobachteten systematischen ReflexaudGschungen sind vertréglich mit der
Raumgruppe Pnma. Da auch bei Annahme dieser Symmetrie sémtliche beobachteten Reflexe
indiziert werden konnten, wurde die Kristalstruktur der Verbindung unter dieser Vorgabe
voraussetzungsfrel aus den integralen Intensitdten eines Rontgenpulverdiffrakto-gramms
(Abbildung 10.2 und Tabelle 10.2) einer nahezu phasenreinen Probe gel 0st.

Die Lageparameter der finf kristallographisch unabhangigen Ubergangsmetallatome, die
samtlich spezielle Lagen besetzen, wurden mittels Direkte Methoden erhaten. Die Positions-
parameter fur Aluminium konnten aus einer geometrischen Analyse der Palladiumteilstruktur
gefolgert werden. Das erhaltene Strukturmodell liefd sich auch bei Einfuhrung individueller
isotroper thermischer Audenkungsparameter fir ale Atome ohne Aufféligkeiten Uber eine
Rietveld-Profilanpassung verfeinern. Details zur Rontgenstrukturanalyse sind in Tabelle 4.13
zusammengestellt.

Bei der Freigabe der Besetzungsparameter einzelner Atomlagen unter gleichzeitiger vortber-
gehender Fixierung des zugehorigen Audenkungsparameters wurden innerhalb der von dem
verwendeten Rietveld-Rechenprogramm [51] angegebenen Standardabweichung auf keiner
Position Hinweise auf eine Unter- oder Gemischtbesetzung gefunden.

Die Lage- und Audenkungsparameter der Atome enthdlt Tabelle 4.12, Abbildung 4.21 zeigt

eine Projektion der Kristalstruktur entlang der kirzesten kristallographischen Achse.
Interatomare Abstande sind in Tabelle 4.14 aufgelistet.

Tabelle4.12: Lage- und isotrope Audlenkungsparameter der Atome fir AlPds

Atom Lage? X y z Bis, [10% prT]
Al 4c 00777(12) U4  0,8890(14) 0,4(2)
Pl 4c 02963(4) 14  02147(4) 1,72(10)
P2 4c 00422(3) 14  02192(4) 0,90(8)
Pi3  4c 03360(3) 14  0,5437(4) 0,96(9)
Pd4  4c 00707(4) U4  05722(4) 0,89(7)
Pd5  4c 03156(4) 1/4  0,8830(4) 0,46(8)

3 Wyckoff-Notation
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Tabelle 4.13: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von AlPds

Verfeinerung der Strukturdaten
Summenformel

Strukturtyp

Raumgruppentyp (Nr.)

Z

a[pm]

b [pm]

c[pm]

V [10°pnr]

molare Masse pro Formeleinheit [g mol ]
I'ro [g Cma]

Gewichtsanteil an der Probe (rontgenographisch)
Rs

Messparameter
Diffraktometertyp
Rontgenstrahlung
Messbereich [°]
Schrittweitein 29 [°]
Messmodus

Messzeit pro Intervall [g]
Temperatur

Strukturldsung und Rietveld-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung
Programm zur Strukturlésung
Rietveld-Programm

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Profilfunktion

Anzahl der Reflexe fur AlPdg
verfeinerte Parameter insgesamt

davon Orts- und Audenkungsparameter fir AlPds
Re

wWRp

statistisch erwarteter wRp

C2

zuséatzliche Phase
Summenforme (Strukturtyp)
afpm

Anzahl der Reflexe
verfeinerte Parameter

Rs

AlPds
neuartig
Pnma(62)
4
1071,80(2)
399,906(7)
808,394(13)
346,49
558,98
10,71

88%

0,023

Philips X’ Pert-MPD

CuK,
5,01-99,99

0,02
kontinuierlich
25
Raumtemperatur

DIFFRAKT
SHELXS-86

X’ Pert Plus
Profilanpassung
Polynom 5. Grades
Pseudo-Voigt
208

44

18

0,064

0,087

0,053

2,6

AlPdy (Cu-Typ)
387,793(13)

5

6

0,019
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Diskussion

AlPds kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp, dessen auffaligstes Merkmal von den Atomen
der Minderheitskomponente ausgebildete Zick-Zack-Ketten sind. Die im linken Teil von
Abbildung 4.21 zusétzlich zu den gewinkelten Ketten eingezeichneten Verbindungdinien heben
andererseits den Charakter der Kristallstruktur als niedersymmetrische Ordnungsvariante eines
entsprechenden Mischkristalls vom Cu-Typ hervor, die sechs fcc-Pseudozellen enthdlt.

Abbildung4.21 Die Kristallstruktur von AlPds in Projektion auf (010); dinn umrandete
Atomeiny = 1/4, andereiny = 3/4

In AlPds sind die Leichtmetallatome mit Einschrankung noch der priméren Koordinationssphére
der jeweiligen Kettennachbarn zuzuordnen (s.u.), auch wenn ihr interatomarer Abstand
(daj.al = 316,2(13) pm) um mehr as 10 % grofRer als der doppelte Metallradius ist [117]. Far
intermetallische Phasen @hnlicher Stochiometrien sind in Einzel-fdlen auch Abstande der
Atome der Minderheitskomponente berichtet worden, die kleiner oder gleich dem doppelten
Metalradiussind (z. B. Al V7 [138], Mg2Zny; [139] oder MnUg [140]).

AlPds nimmt unter den Uberstrukturen kubisch- oder hexagonal -dichter Packungen mit geringen
Stoffmengenanteilen der Minderheitskomponente eine Sonderstellung ein, da in typischen
Vertretern wie dem AuCus- (cP4), AlsW- (hP12[141]) oder CuPt-Typ (cF32[131]) die im
Unterschuss enthaltenen Atome deutlich welter voneinander separiert sind. Auch in
niedersymmetrischen Varianten wie beispielsweise dem monoklinen AsPds[132] sind die
kirzesten As-As-Abstande keinesfalls gegenseitig der priméaren Koordinationssphére dieser
Atome zuzuordnen (Cyin asas = 407,6 pm).

Das im rechten Teil der Abbildung 4.21 herausgehobene Merkmal der Struktur von AlPds sind
Paare von Al-zentrierten Pds-Prismen, die sich um 1/2 b gegeneinander in der Hohe versetzt
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gegentberstehen. Diese Prismen sind Uber gemeinsame Drelecksflachen langs [010] zu
Stréngen kondensiert. Zusammen mit vier zusdtzlichen Pd-Atomen Uber den Rechtecksflachen
(Abbildung 4.22, oberer Tell) bestehen zehn enge heteroatomare  Kontakte
(darpg = 253,3(8) pm- 279,4(9) pm), wobel der mittlere Abstand mit 261,8 pm die Summe der
Metallradien von 280 pm[117] wesentlich unterschreitet.

In diesem Zusammenhang sel darauf hingewiesen, dass die partiellen Atomvolumina von
Aluminium und Gdlium in Ni-, Pd- und Pt-reichen Legierungen deutlich geringer as im
Element selbst und in den jewelligen RandlGsungsphasen unabhangig von der Art des
Gruppe-10-Metalls sind [142]. Dementsprechend sind trotz des grof3eren Metallradius von Al
gegeniiber Pd (143 zu 137 pm) die mittleren Atomvoluminain AlPds (14,44~ 10° pnT) sowie
Al7Pdg; (14,50 10°pnT, Kapitel 4.1) kleiner als inedementaremPalladium (14,73 10°pnT).

Unter Einbeziehung der Nachbarn aus den e @
gewinkelten Ketten sind die Al-Atome in

AlPds verzerrt kuboktaedrisch koordiniert

(Abbildung 4.22, unterer Teil), wobei der

Bezug zur kubischen Randlésungsphase

deutlich wird (Koordinationszahl 10 + 2). . Q)

©e® 00
Bel den Bandstrukturrechnungen fir AlPds, (6
dessen Festkorperstruktur derartige Al-Zick- O
Zack-Ketten  in nahezu  identischer b (b
kristallchemischer Umgebung enthdlt, war L_é % @ % O Al @
deutlich bindender Charakter fur die Al-Al- < Pd O

Wechselwirkungen entlang der gewinkelten Abbildung 4.22: Koordination der Al-Atome
K ette nachgewiesen worden (Kapitel 4.2).

Tabelle4.14: Anteil der Pd-Atomemit  Die Koordinationspolyeder von Pd1, Pd4 und Pd5
Koordinationszehl 12 sind nahezu regulér kuboktaedrisch (Abbildung

Anteil der Atomemit KZ 12an = 423 links). Tabelle4.14 zeigt den zunehmenden

Phase  der Gesamtheit der Pd-Atome  Anteil von Pd-Atomen mit Koordinationszahl 12

AlPd, 0 bel steigendem Palladiumgehalt im System Al-Pd.

AlLPds 20 % Pd2 und Pd3 an den Stirnseiten der sich gegen-
AlPd; 33 % Uber stehenden Prismenstrénge (Abbildung 4.23
AlPds 60 % rechts) weisen infolge ihres kurzen Abstands eine
Al Pd;, 100 % erweiterte Koordinationssphére auf (d = 306,6(5)

angtatt ca. 387 pm im fcc-Mischkristall).
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Abbildung 4.23. Typische Koordinationpolyeder fur Pd-Atome (links: Pd4, rechts: Pd2)

Interatomare Absténde kleiner 400 pm fir AIPds in pm

Tabelle 4.15:
All - Pd2  2533(8)  2x
Pd3  2533(8)  2x
Pd5  2550(13) 1x
Pd4  2562(12) 1x
Pd3  264,7(13) 1x
Pd2  2697(12) 1x
Pdl  279,4(9)  2x
All  3162(13) 2x
Pdl  352,4(13) 1x
Pd5  3567(13) 1x
Pd3  393,1(12) 1x
All  399,906(7) 2x
Pdl - Pd2 269,005  1x
Pd5  269,0(5)  1x
Pd3 269305  1x
Pd5  269,9(3)  2x
Pd4  271,3(4)  2x
P2  272,3(5)  1x
All 27949  2x
Pd3  281,4(3)  2x
All  3524(13) 1x
Pd4  3745(6)  1x
Pd4  3768(5)  1x
Pdl  399,906(7) 2x
Pd2 - All  2533(8)  2x
Pdl  269,0(5)  1x
All  2697(12) 1x
Pdl  272,3(5)  1x
Pd3  277,7(3)  2x
Pd5  284,1(3)  2x
Pd4  287,0(5)  1x
Pd4  2882(4)  2x
Pd3  306,6(5) 1
Pd5  399,7(5)  1x
Pd2  399,906(7) 2x
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All
All
Pdl
Pd5
Pd2
Pdl
Pd4
Pd5
Pd2
All
Pd4
Pd3

All
Pdl
Pd5
Pd4
Pd5
Pd3
Pd2
Pd2
Pd5
Pd1
Pdl
Pd3
Pd4

All
Pdl
Pdl
Pd3
Pd4
Pd4
Pd2
Pd3
All
Pd4
Pd2
Pd5

253,3(8)
264,7(13)
269,3(5)
275,1(4)
277,7(3)
281,4(3)
285,3(5)
288,6(3)
306,6(5)
393,1(12)
399,6(5)
399,906(7)

256,2(12)
271,3(4)
275,8(6)
276,7(4)
279,7(4)
285,3(5)
287,0(5)
288,2(4)
363,4(5)
374,5(6)
376,8(5)
399,6(5)
399,906(7)

255,0(13)
269,0(5)
269,9(3)
275,1(4)
275,8(6)
279,7(4)
284,1(3)
288,6(3)
356,7(13)
363,4(5)
399,7(5)
399,906(7)
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Trotz einiger offensichtlicher Gemeinsamkeiten sind die Kristallstrukturen von AlPds und des
ebenfalls mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle im Raumgruppentyp Pnma
kristallisierenden SrZns [143] grundsétzlich verschieden.

Der linke Teil von Abbildung 4.24 zeigt zwar, dass auch in SrZng Zick-Zack-K etten aus Atomen
der Minderheitskomponente die Struktur in Richtung der kristallographisch kirzesten Achse
durchziehen; dabei ist der Sr-Sr-Abstand mit 402,2 pm klein im Verhdtnis zum Metallradius
von 215 pm[117].

Abbildung 4.24: Die Kristallstruktur von SrZns in Projektion auf (010); dick umrandete Atome
in y=21/4, dinn umrandete in y =-1/4; doppelt umrandete in y =0 sowie
y=1/2

Die stark unterschiedlichen Achsverhétnisse (z. B. a/cigzns) = 1,96 gegentiber a/Ciaipgs) = 1,33),
die Besetzung einer achtzéhligen Lage (anstatt Pd4 und Pd5 in 4c; doppelt umrandete Atomein
der , Prismendarstellung® im rechten Teil der Abbildung) sowie leichte Unterschiede in den
transformierten Lageparametern der Atome haben zur Folge, dass die Struktur praktisch nicht
as Ordnungsvariante einer kubisch-dichten Packung beschrieben werden kann. Die
Erdakaiatome sind von 19 Zn in Abstdnden von 328 bis 392 pm und den beden
Kettennachbarn umgeben. Die Zn-Atome weisen bel Zahlung nach der Methode der grofdten
L ticke [144] Koordinationszahlen zwischen 8 und 11 auf.
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2T Al-Festkor per-NM R-Spektr oskopie
(in Kooperation mit Dr. Jurgen Senker, Ludwig-Maximilians-Universitdt M inchen und Dr.

Frank Haarmann, Universtat Dortmund)

Zusammen mit anderen physikalischen oder theoretischen Untersuchungen (wie z. B.
magnetischen Messungen, Bandstrukturrechnungen, ...) kann die Festkorper-NMR-Spektro-
skopie einen Beitrag zum Versténdnis der elektronischen Struktur metallischer Legierungen
liefern, da der fur einen Atomkern gemessene isotrope Knight-Shift ndherungsweise direkt
proportiona der gesamten elektronischen Zustandsdichte an der Fermi-Grenze sowie ihrem

s-Charakter am untersuchten Kernist [59,145].

Als Eingtieg in die geplante systematische Untersuchung aller palladiumreichen Phasen des
Sysems Al-Pd wurden an Proben von AlPds und fecc-Mischkristall gleicher Zusammensetzung
(Al7Pdgs; hergestellt durch 24-stlindige Warmbehandlung von réntgenographisch reinem AlPds
bei 800 °C) “Al-MAS-Messungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den Abbil-dungen 4.25

und 4.26 wiedergegeben sind.

—  AIPd,
— AlPdg, (fcc)
— Al-Folie
e Ve
W, iy

‘ 194

\

-500 (I) 500 10|00 15IOO 2000
Chem. Verschiebung [ppm]

Abbildung 4.25: NMR-Spektren von AlPds und fcc-Mischkristall (Dortmund)

AlPd, ,' Al,,Pd,, (fco)
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Abbildung 4.26: NMR-Spektren von AlPds bzw. Al 17Pdg; (MUnchen)
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Das orthorhombische AlPds; zeigt in beiden Messungen einen relativ. schmalen Peak bel
d =849/ 834 ppm in Relation zum Standard (1 molare AlIClz- bzw. AI(NO)s-L6sung). Obwohl
ZAl einen Kernspin von S=5/2 hat, ist- wie auch in simtlichen Spektren- nur der
Hauptibergang (-1/2 « +1/2) zu erkennen, die Satelliten #1/2 « £3/2; +3/2 « +5/2) sind
offensichtlich derart verbreitert, dass sie nicht auszumachen sind. Der nur in einer Messung
(Abbildung 4.26, links) bei d = 634 ppm verzeichnete Effekt wird vernachlassigt.

Bel wesentlich geringerer chemischer Verschiebung (d =663/ 701 ppm) und mit einer
erheblich grofderen Halbwertsbreite erscheint ein Singulett fir den kubischen Mischkristall. Die
im rechten Tell von Abbildung 4.26 zu erkennenden Peaks geringer Intensitét werden aul3er
Acht gelassen.

Dass fur die Leichtmetallatome in AlPds und dem Mischkrigtall gleicher Zusammensetzung
deutlich unterschiedliche Knight-Shifts gemessen werden, ist ein deutlicher Hinweis auf
erhebliche Unterschiede der Elektronenstruktur dieser Phasen nahe der Fermi-Grenze -
Abwesenheit magnetischer Effekte wie Spinkopplung vorausgesetzt [146]. Da jedoch in
gemessene Knight-Shifts neben dem direkt mit der Bandstruktur korrelierenden isotropen Anteil
auch Quadrupol-Verschiebungen zweiter Ordnung [62] in hier nicht abzuschédtzender Grole
eingehen, ist auf Grundlage des bisherigen Kenntnisstands eine weiterreichende Interpretation
der Ergebnisse an dieser Stelle nicht mdglich.

Die jewells deutlich grolRere Halbwertsbreite des Peaks fur den Mischkristall Al;Pdg; im
Vergleich zu dem fir die geordnete Verbindung ist eventuell auf die Uberlagerung leicht
verschiedener Einzelspektren fur Kerne unterschiedlicher Umgebung infolge statistischer
Verteilung der Al-Atome auf die Gitterpldtze in der Randlésungsphase zurtickzufiihren. Da die
Messungen bel Raumtemperatur durchgefihrt wurden, sind gleichzeitig auch Vibrations-
einflisse auf die Spin-Gitter-Relaxationszeiten in den verschiedenen Strukturen und damit die
Linienform bedeutsam[59].
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Zusammenfassung

Im System Al-Pd konnten zwei neue Phasen mit sehr engem Homogenitétsgebiet charakterisiert
werden. Diese erweisen sich as gute metallische Leiter, wobei der spezifische Widerstand mit
steigendem Aluminiumgehalt zunimmt. Ebenso ist ein stetiges Absinken der magnetischen
Suszeptibilitdt mit zunehmendem Anteil an Hauptgruppenmetall zu beobachten.

Strukturbestimmendes Merkmal der nicht-zentrosymmetrischen Kristallstruktur von AlPds
(eigener Strukturtyp, Pmc2;, Z=6; peritektoide Zersetzung bel 775 °C) sind von 10 Pd in
Form eines Uber den Rechtecksflachen vierfach Uberkappten trigonalen Prismas umgebene Al -
Atome. Zwei weltere relativ kurze homoatomare K ontakte erganzen die K oordinationssphére zu
einem verzerrten Kuboktaeder unter Ausbildung von Al-Al-Zick-Zack-Ketten. Band-
strukturrechnungen nach der Erweiterten Hickel-Methode belegen eine deutliche Ausdifferen
Zierung der Bindungswechsawirkungen gegeniber ener enfachen Bindungdange-
Bindungsstérke-Korrelation. Den homonuklearen Wechselwirkungen entlang der Zick-Zack-
K ette kann bindender Charakter zugeschrieben werden.

Die Kristallstruktur von AlPds; (eigener Typ, Pnma, Z=4) ist bel Anayse der Metrik der
Elementarzelle und der verzerrt kuboktaedrischen Koordination aller Atome als Ordnungs-
variante eines fcc-Mischkristalls, in den die Verbindung sich oberhalb etwa 600 °C umwandelt,
aufzufassen. Fir eine derartige Uberstruktur der kubisch-dichtesten Atoman-ordnung ist die
Ausbildung von relativ kurzen homoatomaren Kontakten (entlang einer Zick-Zack-Kette)
ungewodhnlich. Erste Ergebnisse #Al-Festkdrper-NMR-spektroskopischer Unter-suchungen
lassen auf erhebliche Unterschiede der Elektronenstrukturen von AlPds und dem Mischkristal
gleicher Zusammensetzung Al 1,Pdgs nahe der Fermi -Grenze schlief3en.
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5 DasSystem Gallium-Palladium
5.1 Phasenbeziehungen [77,78]

Das Zustandsdiagramm des bindren Systems Gallium-Palladium (Abbildung 5.1, Tabelle 5.1
[147]) verzeichnet neben den beiden Randphasen sechs strukturell charakterisierte
intermetallische Phasen. Es deutet darliber hinaus noch die Existenz einer Hochtemperatur-

phase GagPd;; sowie einer sich peritektoid zersetzenden Substanz mit der abgeschétzten
Summenformed GaPd; an.

Ga-Pd Phase Diagram
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm Ga-Pd [147]
Tabelle5.1:  Ubersicht tiber die Phasen im binaren System Ga-Pd nach Elliott

Phase Pearson-Symbol ~ Raumgruppentyp Strukturtyp

(Ga) oC8 Cmca Ga
GagPd !4 t124 | 4/mcm GagPd
GayPd; cl40 Im3m Gejlrs
GaPd™ cP8 P2,3 FeSi
GagPd,; %
Ga,Pd;® cP2 Pm3m CsCl
GagPds oP16 Pbam GesRhs
GaPd, Y oP12 Pnma Co.S
GaPd; ™

(Pd) cF4 Fm3m Cu
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Bel einem Studium des palladiumrei chen Zustandsgebi ets dieses Systems anhand erschmol zener
und nachfolgend warmbehandelter Legierungen fanden Schubert und Khalaff [26], dass sich aus
Gay.Pd,.x vom Co,S-Typ, das unterhalb seines Schmelzpunkts (1310 °C bei x=0) in einem
breiten Homogenitatsgebiet aufgeht, beim weiteren Abkihlen abhdngig von der
Zusammensetzung des Mischkristalls drei  verschiedene Phasen ausscheiden konnen
(Abbildung 5.2). Hiervon konnte nur digenige mit der hochsten Zersetzungs-temperatur
zweifelsfrel als Ga,Pds identifiziert und strukturell charakterisiert werden. Neben ihrer
Einordnung ins Phasendiagramm wurden die Zusammensetzungen der beiden weiteren Phasen
abgeschétzt, fur die galliumarmste dieser drei zusétzlich eine Indizierung der Elementarzelle
abgeleitet (Tabelle 5.2).

Eine neuere Ubersicht tiber galliumhaltige intermetallische Systeme [152] sowie die kritische
Durchsicht der seitdem erschienenen Literatur ergab keine Hinweise auf weiter reichende
Kenntnisse.

Temperatur/*C E

=

Die Experimente sind Réni-
gencufnohm gegiGhter Puly,
& einphasige Legierung
) rweiphoasige Legierung
« Thermoanalyse beim
] Aufheiren
: 4 ! — - = Thermoanaiyse beim
’ Abkihien
F5 T S T T

» 4
JusammenseiTung /A r4aGa

Abbildung 5.2:  Pd-reicher Teil des Systems Ga-Pd nach Schubert und Khal aff

Tabelle5.2: Angaben zu den von Schubert und Khaaff neu identifizierten Phasen [26]

Phase Pearson-Symbol  Strukturtyp a[pm] b [pm] C [pm]

Pd7Ga3 == == - == - == - == -
PdsGay oP28 PdsGa, (Pnma) 548,5(4)  408,3(8)  1839,6(6)
Pd,sGas oP36 --- 534,3 405,9 2358.6

"+ evtl. Druckfehler und zu ersetzen durch 543,3 oder 544,3 pm (siehe K apitel 5.3)
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Im Zuge ene Neuuntersuchung des Systems Ga-Pd im Zusammensetzungsbereich
0,6 £ Xq £ 0,8 wurden mehr as 50 unabhangige Proben bei Temperaturen zwischen 550 und
800 °C nach der lod-Methode hergestellt und réntgenographisch untersucht. An ausgewahiten
Préparaten wurden DSC-Messungen und/ oder Temperexperimente durchgefihrt. Die hieraus
gewonnen Erkenntnisse werden im Folgenden im Detall dargestellt.

Die schon rontgenographisch detektierbare Mehrphasigkeit nahezu aler be den Nominal-
zusammensetzungen 0,68 [ xpy (10,74 hergestellten Proben deutet darauf hin, dass es sich bei
den drel sich aus dem Ga,.Pdo.-Mischkristall (s. u.) ausscheidenden Substanzen um zusam:
mensetzungsprézise Verbindungen handelt. Ebenso lésst die Analyse der Gitterparameter in
Koexistenz mit ihrer jewells paladiumreicheren und -ameren im Zustandsdiagramm
benachbarten Phase innerhalb der zwelfachen Standardabweichung [45] fir keine der drei
Tieftemperaturphasen Unterschiede erkennen, die auf ein merkliches Homogenitétsgebiet
hindeuten wirden. Die Prifung auf etwaige Unter- oder Gemischtbesetzungen einzelner
Atomlagen durch Freigabe der Besetzungsfaktoren bel Rietveld-Anpassungen fuhrte bel keiner
der durchgeftihrten Strukturrechnungen zu signifikanten Abweichungen von den Idealwerten.

GazPd; hat eine bedeutend héhere Temperaturgrenze der Stabilité als zuvor angegeben
(Abbildung 5.2). Die Phase ist bei 800 °C herstellbar, zeigt bei DSC-Messungen bei 881 °C
einen endothermen Effekt und zersetzt sich bel dieser Temperatur peritektoid in Ga,Pds und Ga,.
de2+x-

Ga,Pds wandelt sich nicht nur im Einklang mit den friheren Arbeiten [26] bei 923 °C
kongruent in Gay..Pd,. (X = 0,14) um, sondern es zerfdlt auch unterhab etwa 610 °C eutektoid
in die beiden Verbindungen GazPd; und GagPd,3, die beim Versuch einer Synthese von Ga,Pds
unterhalb seiner Stabilitétsgrenze ausschliefdich gebildet werden. Die eutektoide Reaktion
verlauft bel der relativ niedrigen Temperatur nur langsam und ist in DSC-Experimenten
beispielsweise nicht beobachtbar. Dreitdgige Warmbehandlung einer bel 800 °C hergestellten
homogenen Probe von Ga,Pds bei 600 °C flhrt noch nicht zu einem Gleichgewichtszustand: auf
einer Guinier-Aufnahme dieser Probe sind neben den Reflexen der beiden sich neu bildenden
Phasen auch noch solche der Ausgangssubstanz zu erkennen (15 der 38 Reflexe mit 2 q £ 50°).

Schuberts und Khalaffs Einordnung von GagPd;3 in das Phasendiagramm kann bestétigt wer-
den. Die thermoanaytische Untersuchung ergibt beim ersten Aufheizen einen endothermen
Effekt bel 897 °C, der den peritektoiden Zerfall der Verbindung in eine palladiumreichere
Phase vom Co,S - Typ und Ga,Pds anzeigt. Letzteres wandelt sich grofdtenteils bel 923 °C
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kongruent in Gay.,Pd,., um, andtatt - wie nach dem Phasendiagramm zu erwarten - kontinuierlich
mit steigender Temperatur im Mischkristall aufzugehen.

Mehrmalige Zersetzung und Bildung der Phasen beeinflusst die Ergebnisse der thermo-
anaytischen Messungen, was durch Gefligednderungen bedingt sein kénnte. Am Beispiel von
GagPdy3 zeigt sich, dass die Temperaturdifferenz zwischen seiner peritektoiden Zersetzung und
dem Zerfal des hierbei primér gebildeten Ga,Pds systematisch schwindet (Abbildung 5.3,
Tabelle 5.3). Die Verschiebung und Verbreiterung des Peaks fir letztere Reaktion ist as sich
der Gleichgewichtsthermodynamik anndherndes Verhalten zu interpretieren, d.h. as en
zunehmend stetigeres Aufgehen von Ga,Pds im palladiumreicheren Gay Pd,.-Mischkristall mit
steigender Temperatur bel der gegebenen Zusammensetzung. Fir reines Ga,Pds wird hingegen
in allen Zyklen eine Phasenumwandlungstemperatur von 923(3) °C ermittelt.

Beim Abkuhlen wird GagPd,; erheblich unterhab der Zersetzungstemperatur direkt aus dem
Mischkristall vom Co,Si-Typ gebildet (Abbildung 5.4, Tabelle5.3). Ahnlich starkes Unter-
kihlen der Rickumwandlung wird auch fur die Zersetzungsreaktionen von GagPd; und Ga,Pds
beobachtet.

o o

1. Aufheizen
2 Aufheizen 1. Abkiihlen

3. Aufheizen 2. Abkuhlen
4. Aufheizen 3. Abkiihlen
5. Aufheizen 4. Abkuhlen

5. Abkiihlen

T T T T T T 1 T T T T T T 1
840 860 880 900 920 940 960 980 840 860 880 900 920 940 960 980
T q TI°Cl

Abbildung 5.3: DSC-Aufheizkurven einer Abbildung 5.4: DSC-Abkuhlkurven einer
Probe GagPd;3 Probe GagPd;3

Tabelle 5.3: Umwandlungstemperaturen und -enthalpien fr eine Probe GasPd,; (siehe Text),
fir GanPdm, gilt: DH* = DH / (n+m) - gerundet auf 0,05 kJ mol™

ZyKIUS Toapys [°Cl Teagrug [°Cl  DH* gesart [KIMOI™] Takiien [°C] DH* apcanien [kI Mol

1 897,2 923,5 1,00 872,3 -0,70
2 901,4 919,0 0,65 874,0 -0,70
3 901,2 918,2 0,70 874,6 -0,75
4 900,6 917,7 0,70 875,5 -0,75
5 900,7 917,3 0,70 875,0 -0,70
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Im Vergleich zu den Umwandlungsenthalpien in fester Phase liegen die Werte fur die
Schmelzenthapien der untersuchten Proben mindestens eine Groéflenordnung hoher (z. B.
DH* = 13,5 kJ mol™ fiir xpg = 0,72 bei einem Schmel zbereich von 1020-1150 °C).

Im Gegensatz zu den sich bel niedrigeren Temperaturen aus ihm ausscheidenen Verbindungen
weist das im Co,S-Typ kristalisierende Ga,.Pd,.x sowohl bei 600 °C als auch insbesondere
bel Temperaturen um 1000 °C ein breites Homogenitatsgebiet auf. Auf der galliumreichen Seite
ist es bei 1030 °C bis x=-0,05 stabil, wahrend sein maximaler Palladiumgehalt mit x= 0,24
bel etwa 900 °C den der bel niedigeren Temperaturen palladiumreichsten Phase GagPd,3 sogar
noch Ubertrifft [26].

Einer ausfihrlicheren Analyse und Diskussion dieses bei intermetallischen Phasen héaufig
auftretenden Stukturtyps, seiner Untergruppen und seiner Verbreitung in messingahnlichen
Systemen im Vergleich zu dternativen Kristallstrukturen widmen sich Teile von Kapitel 9
dieser Arbeit. Insbesondere wird in 9.3 der kristallchemische Bezug von Gay Pd,. zur Struktur
einer fce-GalPd,,-RandlGsungsphase herausgearbeitet.

An der paladiumreichen Existenzgrenze hat die Phase vom Co,Si-Typ bei 980 °C die
Zusammensetzung GaygPd;15 (Kapitel 9.3). Die in der Literatur berichteten Werte fur die
eutektoide Bildung von Ga,Pd,. bei 870°C [26] und die eutektische Zusammensetzung
zwischen ihr und der Randl6sungsphase [148] sind mit den erzielten Ergebnissen im Einklang.

Einen Uberblick tUber die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten invarianten Punkte des
Phasendiagramms gibt Tabelle5.4, eine Neufassung des Phasendiagramms Ga-Pd im
palladiumreichen Teil zeigt Abbildung 5.5.

Tabelle5.4: Untersuchte invariante Punkte; Temperaturen sind den Aufheizkurven (DSC)
entnommen, fur die eutektoide Bildung von Ga,Pds aus Temperexperimenten

Reaktion T[°C] DH®[kJmol"] Resktionstyp
Ga3Pd7 « Gal.XPd2+X + Ga2Pd5 881 0,5 per itektoid
Ga3Pd7 + Ga5Pd13 « Gazpds ~ 610 - - eutektoid
Gade5 « Ga1.xpd2+x 923 1,1 kongruent
GagPdy3 « GaPds + Gay,Pdo, 901 0,4 peritektoid

3 fiir GapPdm, gilt: DH* = DH / (n+m)
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Abbildung 5.5: Neufassung des palladiumreichen Teils des Phasendiagramms Ga-Pd
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5.2 Diemonokline Kristallstruktur von GagPd- [78]
Einleitung

Obwohl im Rahmen ener umfangreichen Untersuchung der paladiumreichen Phasen des
Sysems Ga-Pd von der Analyse mehrerer rontgenographisch reiner Proben von GasPd;
berichtet worden ist, wurden keinerlei Angaben zu dessen Kristallstruktur gemacht [26]. Grund
hierfir ist offensichtlich, dass infolge der nur langsam verlaufenden peritektoiden Bildung
dieser Phase bel der Herstellung durch Schmelzreaktionen mit nachfolgender Temperung nur
schlecht kristallisierte Praparate erhalten wurden.

Nach der lod-Methode direkt in seinem Existenzbereich hergestelltes mikrokristallines GagPd,
zeigt be RoOntgenbeugungsaufnahmen scharfe Reflexprofile, die eine voraussetzungsfreie
L6sung der Kristallstruktur aus Pulverdaten ermdglichten.

Strukturbestimmung

Das Beugungshild von GagPd; ist vergleichsweise reflexarm. Auf Guinier-Aufnahmen konnten
14 Reflexe mit 2q<45° (CuKa,) ekannt werden (Ga,Pds: 20, AlPds: 27, AlPds: 18 im
gleichen Winkelbereich). Die Intenstésmodulation mit den beiden stérksten Reflexen um
20q=40° und zwei weiteren starken Reflexen bel etwa 44,5 bzw. 46,5 ° ist der der anderen
Pd-reichen Phasen in den Systemen Ga-Pd und Al-Pd sehr @hnlich (siehe Anhang).

Die Indizierung des Reflexmusters gelang mit dem Ansatz, dass GasPd; wie die im
Zustandsdiagramm  benachbarten Phasen GaPd, und Ga,Pds; eine Kristallstruktur mit zwei
kurzen Gitterparametern von ca. 54 bzw. 4,0 A ausbildet, durch Ausprobieren; rechner-
gestiitzte Versuche mit Routinesoftware [48-50] waren zuvor erfolglos geblieben. Das mittlere
Atomvolumen in der monoklinen Elementarzelle liegt bei Annahme der Summenformel GagPd,
und einem Zéeleninhalt von zwel Formeleinheiten bei 14,48 A%/ Atom (GaPd,: 14,40; Ga,Pds:
14,47 A% pro Atom).

Die Indizierungen aller 21 beobachteten Reflexe mit 2160 ° sind kompatibel mit der
Raumgruppe C 2/m, wobel Metrik und Summenformel darauf schliefden lief3en, dass je eine
zweizdhlige Lage von enem Ga- bzw. Pd-Atom besetzt ist (2a und 2c oder 2 und 2d),
wéhrend die tGbrigen Atome vierzahlige Lagen in 4i eénnehmen.
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Unter diesen Voraussetzungen wurde die Kristalstruktur von GagPd; aus den integraen
Intensitéten  eines  Rontgenpulverdiffraktogramms, das  Co,S-Typ-Gaggsp)Pdzosz  als
Nebenprodukt zeigt, vollstandig mit direkten Methoden geldst und Uber eine Rietveld-
Profilanpassung verfeinert (Abbildung 5.6, Tabelle5.5). Die berechneten Werte fur die
individuellen isotropen Auslenkungsparameter der Atome deuten ebenso wenig wie die
zwischenzeitliche Freigabe der Besetzungsfaktoren dler Atomlagen auf Unter- oder
Gemischtbesetzungen einzelner Podtionen hin. Details zur Strukturbestimmung  enthdt
Tabelle5.6, eine Abbildung von gemessenem und berechnetem Diffraktogramm samt
Reflexliste findet sich im Anhang (Abbildung 11.3, Tabelle 11.3); interatomare Abstande sind
in Tabelle 5.7 aufgelistet.

Abbildung 5.6: Kristalstruktur von GagPd; in Projektion auf (010); Ga-Atome sind rot
dargestellt, dick umrandete Atome liegeniny = 0, dinn umrandeteiny = 1/2;
gestrichelt eingezeichnet: Zellkanten der alternativen Aufstellung in | 2/m

Tabelle5.5:  Lage- und isotrope Audenkungsparameter der Atome fur GagPd;

Atom Lage? X y z Bis [10% prT]
Gal 2a 0 0 o 0,98(10)
G2 i 0,1907(2) 0  0,6569(5) 0,31(6)

Pl 2c 0 0o 12 0,34(6)
P2 4 020638(14) O  0,1403(4) 0,75(4)
Pd3  4i 037601(12) 0  0,6196(3) 0,98(5)
Pd4 4 041632(13) O  0,1460(3) 0,50(4)

3 Wyckoff-Notation
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Tabelle5.6: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von GagPd,

Verfeinerung der Strukturdaten
Summenformel

Strukturtyp

Raumgruppentyp (Nr.)

Z

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

b[°]

V [10°pn]

molare Masse pro Formeleinheit [g mol™]
I o [g o)

Gewichtsantell an der Probe (rontgenographisch)
Rs

Messpar ameter
Diffraktometertyp
Rontgenstrahlung
Messbereich [°]
Schrittweitein 2q [°]
Messmodus

Messzeit pro Intervall [S]
Temperatur

Strukturl6sung und Rietvel d-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung
Programm zur Strukturl6sung
Rietveld-Programm

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Profilfunktion

Anzahl der Reflexe fur GagPd,
verfeinerte Parameter insgesamt

davon Orts- und Audenkungsparameter fir GasPd;
Re

WRp

statistisch erwarteter wRp

CZ

zusatzliche Phase
Summenforme (Strukturtyp)
a[pm]

b [pm]

c[pm]

Anzahl der Reflexe
verfeinerte Parameter

Rs

Ga3Pd7
neuartig
C2/m(12)
2
1359,46(2)
405,510(5)
544,339(6)
105,2219(7)
289,553
953,96
10,94

> 71%
0,032

Philips X’ Pert-MPD
CuKa
5,0075-99,9925
0,015

kontinuierlich

40

Raumtemperatur

DIFFRAKT
EXPO

X' Pert Plus
Profilanpassung
Polynom 5. Grades
Pseudo-Voigt
179

36

14

0,056

0,082

0,028

8,5

Gag g5 Pd, 042 (C0SI-Typ)

546,795(13)
406,250(12)
779,50(2)
105

5

0,033
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Tabelle5.7:  Interatomare Abstande kleiner 400 pm fur GagPd; in pm

Gal - Pd4  2552(1)  4x - Pd4  2846(3) I
- P2 2707(2)  2x - Ga2  2875(4)  Ix

- Pdl  272,169(3) 2x - P2 2967(2)  2x

- Pd3  3067(1)  4x - Pd3  2994(2)  Ix

- G2  3BTA3) 2X - Pdl 382002  1x

- Ga2  3826(3)  2x - Pdl  3858(2)  1Ix
Ga2 - Pdl  250,8(3)  1Ix Pd3 - Ga2 254,6(2)  2x
- P2 2545(2)  2x - Ga2  257,9(3)  1Ix

- Pd3  2546(2)  2x - Pd4 2772(2)  IX

- Pd3  257,9(3)  Ix - P4 2773(3)  1Ix

- Pd2  2584(4)  1x - Pd4 2776(2)  Ix

- Pd4  2864(3)  2x - P2 280,0(2)  2x

- Pd2  2875(4)  1x - Pdl 2820(1) @ 2x

- Ga2  3227(4)  2x - P2 2994(2)  1Ix

- Pd4  349/4(3)  Ix - Gal 3067(1)  2x

- Gal 357,13  Ix - Pd3  3899(2) 2

- Gal 3826(3)  Ix - Pd3  3920(3)  1IX
Pdl - Ga2 250,8(3)  2x Pd4 - Gal 2552(1)  2x
- Gal  272,169(3) 2x - Pd3 2772(2)  1Ix

- Pd3  282,0(1) @ 4x - Pd3  277,33)  Ix

- Pd4  2822(1) 4 - Pd3  2776(2)  1x

- P2 3820(2)  2x - P2 2821(2)  2x

- P2 3858(2) 2 - Pdl  2822(1)  2x

- P2 2846(3)  Ix

P2 - Ga2 2545(2)  2x - Ga2  2864(3) 2
- Ga2  258/4(4)  1x - P4 309,9(3) Ix

- Gal 2707(2)  1x - Ga2  3494(3)  1Ix

- Pd3  280,0(2)  2x - P4 392702  Ix

- Pd4  2821(2) 2

Diskussion

GagPd; kristallisiert monoklin in einem eigenen Strukturtyp, der sich als eine vom Cu-Typ
ableitbare, niedersymmetrische Ordnungsvariante auffassen lasst. Abbildung 5.6 zeigt die
Struktur as Projektion langs auf die ac-Ebene. Die sechs kristallographisch verschiedenen
Atome bilden ebene Netze in den Hohen y = 0 und 1/2. Die Kanten der Elementarzelle, die funf
kubisch-flachenzentrierte (fcc)-Pseudozellen beinhaltet, sind links fir die konventionelle
basiszentrierte und rechts fur die innenzentrierte Aufstellung (1 =2/m, a=544,34 pm,
b = 405,51 pm, c=1325,08 pm, b = 98,13 °) eingezeichnet. Auf die topologische Ahnlichkeit
zur Struktur von fcc-Pd machen die hervorgehobenen Verbindungdinien im rechten oberen Tell
der Abbildung aufmerksam. Demnach entspricht aeq ~ /2 ~ b.
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Die Krigtalstruktur von GagPd; 18sst sich in gleicher Wiese wie die der anderen palladium-
reichen Phasen der Systeme Ga-Pd und Al-Pd anschaulich Uber die Koordination der Atome
der Minderheitskomponente rationalisieren.

Merkmal der Struktur sind parale zur kistallographischen b-Achse sich erstreckende Zick-
Zack-Ketten, die von den Ga2-Atomen ausgebildet werden (dga.ce2 = 322,7(4) pm) und diein
den Abbildungen 5.6 und 5.7 durch gestrichelte Linien markiert sind.

Wesentlich kurzer sind die zehn heteroatomaren

% Kontakte zwischen Ga2 und Pd-Atomen, wobel
O der mittlere Abstand mit 264,6 pm deutlich
@ geringer ist als die Summe der Metalradien.

° @ O Diese zehn Pd-Atome koordinieren Ga2 in Form
@ 2 eines trigonalen Prismas, dessen Rechtecks-

. 'Cb Ga @ flachen vierfach von Pd Uberkappt sind. Bei
b ﬁ Pd O Blick auf die Struktur 18ngs b ergeben sich damit
Paare sich gegentberstehender Ga-zentrierter
Prismen, die jewells Uber ihre Dreiecksflachen

o)

zu Strdngen kondensert und um 1/2b
Abbildung 5.7:  Zick-Zack-Ketten bzw, Ga. ~ 90eneinender verschoben sind. Insgesamt 1<
zentrierte Pdg-Prismen als Ga2 verzerrt  kuboktaederisch  koordiniert

Strukturmotive in GagPd; (Abbildung 5.7, oberer Teil).

Wird der Blick derart auf die paarweise
auftretenden Prismen gelenkt, ergibt sich eine [(GaPdg,),]-Einheit as charakteristisches
Strukturmotiv, wéahrend der Rest der Struktur, der die Atome auf den zweizdhligen Lagen
umfasst, die Zusammensetzung [GaPd] hat. Entsprechend der Summenformel sind diese beiden
Einheiten im Verhditnis 1:1 am Aufbau der Kristalstruktur beteligt (GaPds +
GaPd = GagPd;). Gal ist primér nur von Pd-Atomen umgeben. Zu acht Pd-Atomen bestehen
enge Kontakte (Abstande 255,2(1) bis 272,169(3) pm). Die vier zur verzerrt kuboktaedrischen
Koordination ergdnzenden Pd3 sind mit 306,7(1) pm bereits deutlich weiter entfernt.

Mit Ausnahme von Pdl (KZ12) sind alle Pd-Atome primé von 13 Nachbarn umgeben. Die
Erweiterung der Koordinationssphére gegeniiber der kubischen Randldsungsphase erfolgt fir
Pd2 und Pd3 durch Aushbildung enger Kontakte entlang der langsten Seite der Prisment
grundfléche - bei unverzerrt kuboktaedrischer Umgebung aler Atome wére diese Distanz
(2-fach so groR wie der kirzeste Abstand. Ahnliches gilt fir den die Koordinationssphare
erwelternden 13. Abstand bei Pd4 (dpgsapas = 309,9(3) pm).
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5.3 GasPdi3 - Bestimmung der Kristallstruktur einer fcc-Ordnungsvariante
mit einem monoklinen Winkel von 90,28 ° aus Rontgenpulverdaten [77]

Einleitung und Strukturlésung

GagPdy3, die galliumarmste intermetallische Phase dieses Systems (peritektoide Zersetzung bel
901 °C), krigtdlisert nach Literaturangaben orthorhombisch mit den Gitterparametern
a=>534,3 pm, b=405,9 pm, ¢ =2358,6 pm und zwel Formeleinheiten in der Elementarzelle
([26], vgl.5.1). Es liegt dabei nahe, dass es sich bei dem fir den a-Gitterparameter
angegebenen Zahlenwert um einen Druckfehler handelt (wahrscheinlich a=543,3 oder
544,3 pm, s. u.). Ein Strukturvorschlag war nicht abgeleitet worden.

Tats&chlich lassen sich alle auf Guinier-Aufnahmen beobachteten Reflexe dieser Verbindung
grob nach diesem Vorschlag indizieren, wobe ene Gitterparameterverfeinerung folgende
Werte ergibt: a=543,3(3) pm (siehe obige Anmerkung), b= 405,8(2) pm, ¢ = 2364,2(14) pm.
Bei genauerer Betrachtung wird jedoch deutlich, dass einige Reflexe aufféllig breit erscheinen
und an einigen Stellen zwel dicht benachbarte Einzelreflexe auftreten, an denen sich nach dem
orthorhombischen Modéell nur ein einzelner Bragg-Ort errechnet.

Eine unabhéngige Indizierung der 42 beobachteten Reflexe von GagPdyz mit 2 g < 60 ° (CuKa,)
mit Hilfe von Standardsoftware [48-50] gelang nicht. Da das orthorhombische Modell die fir
die Pd-reichen Phasen dieses bindren Systems typischen beiden kurzen kristallographischen
Achsen beinhaltet und auch dem erwarteten mittleren Atomvolumen entspricht (14,48~ 10° pn?
bei Z=2; zum Vergleich Ga,Pds: 14,47 und GayesPdgss: 14,55 10° pn® [142]), wurde die
Elementarzelle empirisch auf diessr Basis durch Einfihrung ener  monoklinen
»,Deformation® (s. u.) bestimmt. Bel Verwendung der b-Achse a's ausgezei chneter Richtung und
einem monoklinen Winkel von 90,28° kann das Rontgen-beugungsbild der Verbindung
vollstdndig und hinreichend prézise indiziert werden. Tabelle5.8 gibt drei Beispiele fur
Reflexdoppel, die durch die monokline Deformation entstehen.

Tabelle5.8: Berechnete und beobachtete Reflexlagen im orthorhombischen
und monoklinen Modell (Indizierung der Reflexein| 2/m- s. u.)

orthorhombisch monoklin

2 qcalc. Reflex Reflex 2 qobs. [o] 2 qcalc. [o]
10-5 24.84 24,847

24,943 105 105 2497 24,968

204 20-4 36,25 36,232

204 36,38 36,370

21-3 41,51 41,500

213 41 59 41,593

36,367

41,578 213
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Da alle beobachteten systematischen Reflexauddschungen vertréglich mit der Raumgruppe
| 2/m sind, wurde die Struktur von GagPd,; unter VVorgabe dieser Symmetrie aus den integralen
Intensitéten eines Rontgenpulverdiffraktogramms gelost. Die Lageparameter der Pd-Atome
wurden mittels direkter Methoden bzw. aus nachfolgender Differenz-Fourier-Synthese erhalten.
Die Besetzung einer zweizdhligen Lage durch Gal wurde aus der Zusammensetzung
geschlossen, die Positionen von Ga2 und Ga3 aus der geometrischen Analyse der Pd-
Teilstruktur abgeleitet. Das erhaltene Strukturmodell lief3 sich ohne Auffalligkeiten tber eine
Rietveld-Profilanpassung  (Tabelle5.9, Abbildung 11.4, Tabelle11.4) verfeinern,
Abbildung 5.8 zeigt eine Projektion der Struktur entlang der ausgezeichneten Achse.

Be der Kristalstruktur von GasPdi; handdlt es sich nicht um eine leicht monoklin verzerrte

C2/m I 2/m
a =2425,99 pm a= 54437 pm
b = 405,06 pm b= 405,06 pm
C = 544,37 pm C =2366,76 pm
b= 102,69° b= 90,28 °

Abbildung 5.8: Kristallstruktur von GagPdy3 in Projektion auf (010), Ga-Atome sind in rot
dargestellt, dick umrandete Atomeiny =0, andereiny = 1/2

Variante einer orthorhombischen Struktur dhnlicher Gitterparameter und Topologie. Sie ist
prinzipiell monoklin, der Betrag von b bel innenzentrieter Aufstellung nur zuféllig nahe 90 °,
wie durch einfache Symmetriebetrachtungen ersichtlich ist und durch eine rechnergestiitze
Analyse (Programm PLATON [153]) bestétigt wird.

Im Folgenden wird die Struktur daher in der Standardaufstellung des Raumgruppentyps (C 2/m,
sehe Zellkanten im linken Teil von Abbildung 5.8) beschrieben.
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Tabdlleb.9:

Daten zur Kristallstrukturbestimmung von GagPdy3

Verfeinerung der Strukturdaten
Summenformel

Strukturtyp

Raumgruppentyp (Nr.)

z

a[pm]

b [pm]

¢ [pm]

b[°]

V [10°pn]

molare Masse pro Formeleinheit [g mol™]
I o [g o)

Gewichtsantell an der Probe (rontgenographisch)
Rs

Messpar ameter
Diffraktometertyp
Rontgenstrahlung
Messbereich [°]
Schrittweitein 2q [°]
Messmodus

Messzeit pro Intervall [S]
Temperatur

Strukturl6sung und Rietvel d-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung
Programm zur Strukturl6sung
Rietveld-Programm

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Profilfunktion

Anzahl der Reflexe fur GasPd;3
verfeinerte Parameter insgesamt

davon Orts- und Audenkungsparameter fir GagPd,3
Re

WRp

statistisch erwarteter wRp

CZ

zusatzliche Phase
Summenforme (Strukturtyp)
a[pm]

Anzahl der Reflexe
verfeinerte Parameter

Rs

neuartig
C2/m(12)
2
2425,99(5)
405,060(7)
544,373(11)
102,690(12)
521,87
1731,8
11,02

> 97%
0,044

Philips X’ Pert-MPD
CuKa

5,01-99,99

0,02

kontinuierlich

25

Raumtemperatur

DIFFRAKT
EXPO

X' Pert Plus
Profilanpassung
Polynom 5. Grades
Pseudo-Voigt
320

47

26

0,069

0,094

0,052

3,3

GaPd.x (CU-Typ)
388,18(3)

5

3

0,031
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Tabelle 5.10: Lage- und isotrope Audenkungsparameter der Atome fur GagPdy3

Atom Lage? X y z Bis, [10% prT]
Gal 2a 0 0 0 0,8(2)
G2 i 0,1076(3) O 0,6448(10) 0,7(2)
Ga3 i 03228(3) O 0,6810(13) 1,3(2)
Pdl  2c 0 0 12 0,88(13)
P2 4 01123(2) O 0,1278(7) 0,67(10)
P34 02134(2) O 0,5953(8) 1,53(12)
Pdd 4 0,2249(2) 0 0,1089(8) 1,42(10)
P54 03399(2) O 0,1730(8) 1,50(11)
Pds  4i 04309(2) O 0,6333(7) 0,74(10)
Pd7 4 04541(2) O 0,1578(6) 0,62(10)
3 Wyckoff-Notation
Tabelle5.11:  Interatomare Absténde kleiner 400 pm fur GagPdy3 in pm
Gal - Pd7  2543(2)  4x Pdl - Ga2 2555(6)  2x
_ P2 2659(3)  2x . Gal 272187(5) 2x
- Pdl 272,187(5) 2x - Pd7 28202  4x
_ Pd6 307,1(2)  4x . Pd6 2824(3) 4
. Ga2 357306 2« . Pd2 37354 2«
. Ga2 3887(5)  2x _ P2 3874(3)
Ga2 - Pd5  2480(4)  2x Pd2 - Ga2 260,7(7)  1x
- Pl 2555(6)  1x - Ga3  2636(4) 2«
. Pd6  257,7(4)  2x . Gal 26593 1x
- P2 260,7(7)  1x - Pd6  2736(4)  2x
- Pd3  2640(7)  1x . Pd4  2756(6)  1x
- Pd2 2842(7)  1x - Pd7  2823(3) 2«
- Pd7  2872(5)  2x . G2  2842(7) 1x
_ Pd4  3365(6)  1x _ Pd5  2994(5)  2x
. Ga3 33798 2x _ Pd3  3123(5)  1x
. Gal 3573(6)  1x . Pdl 3735(4)  Ix
. Gal 3887(5 1 . Pdl 3874(3)  1x
Ga3 - Pd3  256,0(4)  2x Pd3 - Ga3  256,0(4) 2
- Pd3 259,1(7)  Ix - Ga3  2591(7)  Ix
_ Pd5 261,88  1x - G2  2640(7)  1x
- Pd2  2636(4)  2x - Pdd  2722(6)  1x
. Pd6  269,1(8) 1 P4 2748(6)  1x
- Pdd  270,7(6) 2« - Pd4  280,7(4)  2x
. Pd5  2886(8) 1 . Pd5  2843(4) 2
. Ga2  337,9(8) 2« _ Pd3 302305 2«
. P4 347,7(7)  Ix _ Pd2  3123(5)  1x
. Pd7  3631(7)  Ix . Pd5  3882(5)  Ix
_ Pd4 367,409 Ix . Pd6 399.8(4)  2x
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Fortsetzung Tabelle 5.11: Interatomare Abstande kleiner 400 pm fir GagPd.3 in pm

Pd4 - Ga3 270,7(6) 2X Pd6 - Ga2 257,7(4) 2X
- Pd3 272,2(6) 1x - Ga3 269,1(8) 1x

- Pd5 273,6(6) 1x - Pd2 273,6(4) 2X

- Pd3 274,8(6) 1x - Pd7 277,0(5) 1x

- Pd2 275,6(6) 1x - Pd7 277,7(5) Ix

- Pd4 276,2(5) 2X - Pd7 278,3(5) 1x

- Pd5 280,5(4) 2X - Pd1 282,4(3) 2X

- Pd3 280,7(4) 2X - Pd5 295,2(5) 1x

- Gaz 336,5(6) 1x - Gal 307,1(2) 2X

- Ga3 347,7(7) 1x - Pd6 393,7(5) Ix

- Ga3 367,4(9) 1x - Pd3 399,8(4) 2X

Pd5 - Ga2 248,0(4) 2X Pd7 - Gal 254,3(2) 2X
- Ga3 261,8(8) 1x - Pd6 277,0(5) 1x

- Pd4 273,6(6) 1x - Pd6 277,7(5) Ix

- Pd7 279,3(5) 1x - Pd6 278,3(5) Ix

- Pd4 280,5(4) 2X - Pd5 279,3(5) 1x

- Pd3 284.3(4) 2X - Pd1 282,0(2) 2X

- Ga3 288,6(8) 1x - Pd2 282,3(3) 2X

- Pd6 295,2(5) Ix - Gaz 287,2(5) 2X

- Pd2 299,4(5) 2X - Pd7 307,5(6) Ix

- Pd3 388,2(5) Ix - Ga3 363,1(7) 1x

- Pd3 392,6(5) Ix

Diskussion

Galium und Pdladium unterscheiden sich weder in ihrer Grofe (rg,=135pm,
reg = 137 pm[117]) noch in der Elektronegativitét nach Pauling (EN = 1,81 bzw. 2,20 [122])
deutlich voneinander, worauf auch die beachtliche Randldslichkeit von Ga in Pd
zurickzufthren ist. Dennoch werden im palladiumreichen Zustandsgebiet dieses
Zwestoffsystems keine hochsymmetrischen Kristalstrukturen mit grofdmaoglicher réumlicher
Trennung der Atome der Minderheitskomponente ausgebildet, wie sie etwa in den einfachen
Uberstrukturen der kubisch- bzw. hexagonal-dichtesten Kugelpackung vom AuCus- oder NiSn-
Typ gegeben ist. Statt dessen erfolgt ene fir messingdhnliche Systeme typische,
vergleichswel se komplexe Ausordnung der Atome.

Wéahrend mehr as 90% aller bindren intermetalischen Phasen kubisch, hexagonal,
rhomboedrisch oder tetragonal kristallisieren[154], bildet GagPd,; einen eigenen Strukturtyp
mit monokliner Symmetrie, der den Kristallstrukturen der anderen palladiumreichen Phasen
dieses Systems eng verwandt ist, wie die in Abbildung 5.8 hervorgehobenen Strukturmerkmae
andeuten.
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Die zehn kristalographisch verschiedenen Atome spannen (infolge der Zentrierung der
Elementarzelle identische) planare Netze in den Hohen y=0 und y=1/2 auf. Auf die
topologische Ahnlichkeit zur Struktur von Pd machen wiederum die im rechten oberen Teil der
Abbildung eingezeichneten Verbindungdinien aufmerksam. Der Charakter der Kristallstruktur
als Ordnungsvariante eines fcc-Mischkristalls wird auch bei der in Kapitel 9.4 erfolgenden
Beschreibung Uber nahezu planare 3°-Netze von Atomen deutlich, die in der dritten
Raumrichtung wie bei der kubisch-dichtesten Kugel packung in der Abfolge ABC Ubereinander
gestapelt sind; die derart fur GagPd,s formulierte trikline Elementarzelle umfasst das 1,5-fache
Volumen der zentrierten monoklinen.

Ga2 und Ga3 sind anndhernd identisch wie die entsprechenden Hauptgruppenel ementatome in
AlPd;, AlPds und GagPd; primér von 10 Pd in Gestalt eines an den Rechtecksflachen vierfach
Uberkappten trigonalen Prismas koordiniert (Abbildung 5.8 oben links). Zwel Ga-Atome in
deutlich groferem Abstand (dg.ca = 337,9(8) pm) erganzen die Koordinationssphéren dieser
Atome forma jewells zu einem stark verzerrten Kuboktaeder. Allerdings ist fur Ga2 der
Abstand zu enem dften Pd-Atom (dgopqs=336,5(6) pm) bereits geringer as der
homonukleare entlang der im unteren Teil der Abbildung durch gestrichelte Linien angedeuteten
Zick-Zack-K etten.

Gal, das wie das Atom gleicher Benennung in GagPd; die Lage 2a besetzt, bildet wie jenes zu
acht Pd-Atomen enge Kontakte aus (Abstdnde 254,3(2) bis 272,187(5) pm). Vier zu einer
verzerrt kuboktaedrischen Koordination erganzende Pd6 sind mit 307,1(2) pm bereits deutlich
weiter entfernt.

Die Erwelterung der Koordinationssphére gegentiber der kubischen Randldsungsphase von 12
auf 13 Atome erfolgt fur Pd2 und Pd3 sowie Pd5 und Pd6 gegenseitig durch Ausbildung kurzer
Absténde (dpgo.pgz = 312,3(5) pm und dpgspge = 295,2(5) pm) entlang der Stirnseiten der sich
gegenuberstehenden Prismen - bel reguldr kuboktaedrischer Umgebung aller Atome wére diese
Distanz (2-fach so groR wie der kiirzeste Abstand (d. h. ca. 387 pm). Ahnliches gilt fiir den die
K oordinationssphére erweiternden 13. Abstand bel Pd7 (dpg7.pq7 = 307,5(6) pm). Lediglich Pd1
und R4 sind bel Berechnung nach der Methode der grofdten Licke [144] 12-fach koordiniert.
Der kirzeste Pd-Pd-Abstand (dpgzpgs = 272,2(6) pm) ist nur geringflgig kirzer as in
elementarem Pd (275 pm).

Der in Abbildung 5.9 gezeigte Vergleich der Kristalstrukturen von GagPd; und GagPdy3
offenbart ihre enge strukturelle Verwandtschaft und macht den Wert der gewadhlten
Strukturbeschreibung Uber die Koordinationsverhdtnisse der  Atome  der
Minderheitskomponente in Form paarweise auftretender, vierfach von Pd Uberkappter GaPds-
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Prismen mit Ga-Ga-Zick-Zack-K etten elnerseits und 8 + 4-fach von Pd umgebenen Gal-Atomen
andererseits deutlich.

Gald,,
[GaPd]*[(GaPd,,).],
0 00 o
. SB5R
[GaPd]*[(GaPd.,),]

S @*5&
Ogiéo‘@o& @g@

Qr@
3 6
Ga @ Q@ 0 06 O o0
Pd Q ? S
C 2/m C2/m
a=1359,46 pm a =2425,99 pm
b = 405,51 pm b = 405,06 pm
C = 544,34 pm C = 544,37 pm
b= 105,222° b= 102,690 °

Abbildung5.9: Beziige zwischen den Kristallstrukturen von GagPd; und GasPd,3

Bei formaler Betrachtung sind beide Kristallstrukturen aus [(GaPds,),]-Gruppen und [GaPd]-
Einheiten, die die Atome Pdl und Gal umfassen, aufgebaut. Wahrend in GagPd; diese
Strukturbl6cke aternierend entlang der kristallographischen a-Achse aufeinander folgen, sind
se in GagPd;3 seinem grofderen Paladiumgehat entsprechend im Verhdltnis 2:1 enthalten
(2~ GaPdg + GaPd = GagPd,3). In dhnlicher Weise kann auch der Bezug zu der Kristallstruktur
von GayPds dargestellt werden (Abbildung 4.11 zeigt das isotype Al ,Pds).
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Zusammenfassung

Die Phasenbeziehungen im palladiumreichen Zustandsgebiet des Systems Ga-Pd mit Xy > 0,65
wurden mittels rontgenographischer und thermoanalytischer Untersuchungen von mehr als 50
nach der 1od-Methode hergestellten Proben aufgeklart.

Aus dem bel 1000 °C Uber ein breites Homogenitéatsgebiet hinweg stabilen Gay,Pd,., vom
Co,S-Typ (sehe auch Kapitel 9.3) scheiden sich be tieferen Temperaturen die drel
zusammensetzungsprazisen Verbindungen GagPd;, Ga,Pds und GagPd,; aus.

GagPd; (peritektoide Zersetzung bei 881 °C) kristallisiert der quantitativen Auswertung eines
Rontgenpulverdiffraktogramms  zufolge monoklin in einem eigenen Strukturtyp mit sechs
kristallographisch unabhéngigen Atomen (Raumgruppe C 2/m, Pearson-Symbol mC20).

Ebenfalls aus den integralen Intensitéten eines Rontgenpulverdiffraktogramms gelGst werden
konnte die Struktur des in einem neuartigen Strukturtyp kristalliserenden, sich bei 901 °C
peritektoid zersetzenden GagPd,3 (10 kristallographisch verschiedene Atome, C 2/m, mC36).

Gay,Pds (Pnma, oP28 nach Khalaff und Schubert) zersetzt sich oberhab 923 °C und zerfallt
unterhalb etwa 610 °C eutektoid.

Die Kristallstrukturen aller palladiumreichen Phasen dieses Systems weisen erhebliche
strukturelle Gemeinsamkeiten auf und konnen als Ordnungsvarianten der kubisch-dichtesten
Kugelpackung aufgefasst werden. Ihre Gitterparameter (Tabelle 5.12) lassen die metrischen
Beziige zur Struktur des Cu-Typs deutlich werden: agy ~ a/Q2 ~ b.

Tabelle 5.12: Gitterparameter Pd-reicher Phasen im System Ga-Pd (Guinier-Daten)

Phase Pearson-Symbol  a[pm] b [pm] c [pm] b[°]
GagPds oP16 542(1) 403(1) 1056(1)
GaPd, oP12 547,4(1) 405,7(1) 778,3(1)
GagPd;” mi20 544,4(3) 405,2(2) 1324,8(2)  98,18(1)
GayPds oP28 543,2(3) 405,6(3)  1839,2(8)
GasPdys” mi36 544,2(2) 405,2(1) 2367,1(2) 90,28(1)

“:inl 2/m aufgestelIt
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6  Das System Beryllium-Palladium
6.1 Phasenbeziehungen

Die Zahl bekannter binarer intermetallischer Phasen, die Beryllium al's Minderheitskomponente
enthalten, ist gering [12]. In den Systemen mit Ubergangsmetallen al's L egierungspartner wurden
lediglich Be;Nbs [155], Be,Tag [156] (beide SiUs-Typ), BeTa, (Al,Cu-Typ [157]) und BeMos
(CrsSi-Strukturtyp [158]) strukturell charakterisiert. In bislang noch unaufge-klarten Strukturen
kristalliseren mehrere paladiumreiche Verbindungen (s. u.) sowie die metastabilen Phasen
BesCo; (t**) und Be/Niqs (0%*) [159]. Auffélligkeiten bei der Anderung der Gitterparameter mit
der Zusammensetzung im Bereich der Ubergangsmetallreichen Misch-kristalle in den Systemen
Be-Ti [160], Be-Nb[161], Be-Cr [162] sowie Be-Fe[164] konnen als Hinweise darauf
interpretiert werden, dass sich hier bel 1angerer Temperung eine strukturelle Ausdifferenzierung
vollzieht.

Aspessed Be-Pd Phase Diagram

Welght Percent Palladium
0 30 50 ﬂﬂ 70 B 20 QFI 100
T T T

TR0 et oy ] y amma wwrwy T
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. L
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o ume} /
= BP9\
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& uooy | I'—"—--—r— L @ m
E ! | o H .
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i
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Be Atomic Percenl Palladium Pd

Abbildung 6.1: Phasendiagramm Be-Pd [164]; im Rahmen dieser Arbeit
charakterisierte Phasen sind gelb hervorgehoben

Im Phasendiagramm Be-Pd (Abbildung 6.1) sind neben den beiden Randsystemen sieben
intermetallische Phasen verzeichnet. Nicht aufgenommen wurde BePd;, das sich einem
Bericht zufolge bei 1055 °C peritektoid zersetzt [165]. Angaben zur Kristallstruktur existieren
nur fUr die drel palladiumarmsten dieser Verbindungen (Tabelle 6.1). Das Rontgenbeugungs-
bild von BePds, welches durch Kristallisation aus einem amorphen metallischen Glas gleicher
Zusammensetzung erhalten wird, ist orthorhombisch indiziert worden [166].
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Tabelle 6.1. Ubersicht (iber die Phasen im bindren System Be-Pd [164]

Phase Pearson-Symbol ~ Raumgruppentyp Strukturtyp

(a-Be) hP2 P6J/mmc Mg
(b-Be) 11" cl2 I m3m w

Bey,Pd 1% t126 | 4mmm Mng,Th

BesPd " cF24 F43moder F23 AuBe;
BePd ™ cP2 Pm3m CsCl
BeyPd,
Be,Pd; !
BePd, ™
Bepd3[165,166] o** - ---
(Pd) cF4 Fm3m Cu

Neben der gezielten Darstellung von BePd, und BePd; wurde bei 550 °C ein Praparat mit
anndhernd agquiatomarer Zusammensetzung (Gesamteinwaage: 79,27 mg, Stoffmengenver-hétnis
Be: Pd=1:1,05) hergestellt - zum speziellen Umgang mit dem sehr toxischen Metall und der
hergestellten Proben wird auf die Anmerkung im Kapitel zur Probenpradparation, Tabelle 2.1
verwiesen. Die von dem Pulver angefertigte Guinier-Aufnahme zeigt weder das Reflexmuster
von BePd (CsCl-Typ) noch jenes von BePd,. Statt dessen lassen sich die Reflexe vollstandig
hexagonal primitiv indizieren (a=649,69(11) pm, c=342,95(5) pm, Tabelle6.2). Das
hergestellte Be,.,Pd.x konnte identisch sein mit BePd; o5 [165], auf dessen Existenz DSC-
Analysen hatten schlief3en lassen.

Tabelle 6.2: Reflexe (2q<60°, CuKa,) der vorlaufig hexagonal indizierten Phase Bey Pd;.x

h k | SinzClcalc. " 10° Sinzqobs. " 10° 2 Cobs. [o ] lobs.
1 0O O 1874 1874 15,738  schwach
o 0 1 5044 --- --- ---
1 1 0 5622 5620 27,426 stark
1 0 1 6919 6922 30,508 mittel
2 0 O 7496 7504 31,796  schwach
1 1 1 10667 10669 38,130 sehr stark
2 0 1 12541 12546 41,490 stark
2 1 O 13119 13121 42,475 stark
3 0 O 16867 16862 48,490 stark
2 1 1 18163 18162 50,449 mittel
o 0 2 20178 20176 53,382 stark
3 0 1 21912 --- --- ---
1 0 2 22052 --- --- ---
2 2 0 22489 --- --- ---
3 1 O 24364 24352 59,139 mittel
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Ein Vergleich der mittleren Atomvoluminain den Phasen des Systems Be-Pd (Tabelle 6.3) l&sst
erwarten, dass Be,,Pd.x 11 Atome in der vorléufig indizierten Elementarzelle enthdlt. Von
einem derartigen Strukturtyp gibt es keine Kenntnis[12].

Tabelle 6.3: Abschétzung des Inhalts der Elementarzelle (EZ) fir Bey.Pdy.

Phase \Volumen pro Atom [10° pnt]

BesPd 8,92
BePd 11,13
10,45 (bei 12 Atomen/ EZ)

Be.Pdi.x 11,39 (bel 11 Atomen/ EZ)
12,54 (bei 10 Atomen/ EZ)

BePd, 12,24°
BePd;, 12,89
Pd 14,72
": Kapitel 6.2 " Kapitel 6.3

Thermoanal ytisch untersucht wurde lediglich die Probe der Nomina zusammensetzung BePd; .
Im Einklang mit dem Phasendiagramm wurde fir die Probe ein Schmelzbereich zwischen
930,5°C (Temperatur des benachbarten Eutektikums) und 969,3 °C detektiert. Eine
detailliertere Untersuchung der Phasenbeziehungen, insbesondere im Zusammensetzungs-
bereich mit 0,5 0 Xpq 00,6 stent noch aus.

Berylliumreiche Legierungen konnen nach der lod-Methode infolge der schon bei

vergleichsweise niedrigen Temperaturen (T (1550 °C) bei einem Stoffmengenanteil Xge (10,50
einsetzenden Nebenreaktionen mit der Ampullenwand nicht hergestellt werden (vgl. Kapitel 3).
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6.2 BePd, - eine Phase vom MoSi,-Typ mit grol3em c/a-Verhéltnis
Strukturbestimmung

Eine nach der lod-Methode bei T 1550 °C hergestellte Probe mit der Nominalzusamment-
setzung BePd,,; zeigte auf Guinier-Aufnahmen neben dem mit relativ geringer Intensitét
auftretenden Reflexmuster fur BePd; (Kapitel 6.3) zehn weltere scharfe Reflexe mit 2q<70°
einer dementsprechend Pd-&meren Phase. Diese konnten vollstandig tetragonal mit
a=275,06(8) pm und c=972,0(2) pm indiziert werden. Die beobachteten Reflexbedingungen
wiesen auf eine Innenzentrierung der Zelle hin. Bel Vorgabe der Zusammensetzung BePd, lief3
sich ein Elementarzelleninhalt von zwel Formeleinheiten abschétzen.

Ein Vergleich mit Literaturdaten legte nahe, dass BePd, wie eine Vielzahl bindrer inter-
metallischer Phasen[12] im MoSi,-Strukturtyp (Raumgruppe |4/mmm, Pearson-Symbol t16)
kristallisiert. Diese Annahme wurde durch den Vergleich der Ergebnisse von Strukturl 6sungs-
versuchen aus den integralen Intensitdten eines Rontgenpulverdiffraktogramms unter Vorgabe
verschiedener Raumgruppensymmetrien erhértet.

Die Strukturverfeinerung erfolgte in Form einer Mehrphasen-Rietveld-Anpassung (BePd; zu 21
Gewichtsprozent in der Probe enthalten; Abbildung und Tabelle 10.5, Tabelle 6.6), wobei der
thermische Audlenkungsparameter des L eichtmetallatoms fixiert wurde. Die Lagepara-meter der
Atome sind in Tabelle 6.4 aufgelistet, interatomare Absténde in Tabelle 6.5.

Tabelle6.4:  Lage- und isotrope Audenkungsparameter der Atome fr BePd,

Atom Lage? X y z Bis, [10% prT]
Bel 2a 0 0 0 0,5”
Pl 4e 0 0 0,35539(7) 1,12(3)
3 Wyckoff-Notation ®) nicht verfeinert

Tabelle6.5:  Interatomare Absténde kleiner 400 pm fur BePd, in pm

Bel - Pdl  239,88(4) 8x Pdl - Bel 239,88(4) 4x
- Bel 274977(4) 4x - Pdl  274977(4) 4x
- Pl 34525(7)  2x - Pdl  280,97(10) 1x
- Bel 388876(4) 4x - Pdl  28238(7) 4x

- Bel 34525(7) 1x
- Pdl  388,876(4) 4x
- Pdl  39314(7) 4x
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Tabelle6.6:  Daten zur Kristallstrukturbestimmung fir BePd,

Verfeinerung der Strukturdaten

Summenformel BePd,
Strukturtyp MoSi,-Typ
Raumgruppentyp (Nr.) [ 4/m mm (139)
Z 2
al[pm| 274,977(4)
c[pm] 971,48(2)
V [10°pnT] 73,46
molare Masse pro Formeleinheit [g mol™] 221,81
I [g ] 10,03
Gewichtsantell an der Probe (rontgenographisch) 79%
Rs 0,048
Messpar ameter

Diffraktometertyp Philips PW 1050/25
Rontgenstrahlung CuKa
Messbereich [°] 10,00-100,00
Schrittweitein 2q[°] 0,025
Messmodus schrittweise
Messzeit pro Intervall [s] 20
Temperatur Raumtemperatur
Strukturl6sung und Rietvel d-Anpassung

Programm zur Datenaufbereitung DIFFRAKT
Programm zur Strukturlsung SHEL XS-86
Rietveld-Programm X' Pert Plus

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Profilanpassung
Polynom 5. Grades

Profilfunktion Pseudo-Voigt
Anzahl der Reflexe fur BePd, 20
verfeinerte Parameter insgesamt 24
davon Orts- und Audenkungsparameter fur BePd, 2
Rp 0,078
WRp 0,100
statistisch erwarteter wRp 0,039
c? 6,6
zusétzliche Phase

Summenforme (Strukturtyp) BePd; (BRes-Typ)
a[pm] 285,039(14)
b [pm] 956,91(5)
c[pm] 756,63(4)
Anzahl der Reflexe 71
verfeinerte Parameter 7
Rs 0,057
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Diskussion des M 0Si,-Strukturtyps

Von nahezu einhundert bindren Phasen ist berichtet worden, die im MoSi -Strukturtyp
kristallisieren [12]. Die grof3e Spannweite der Achsverhdltnisse der tetragonalen Elementar-
zelle (zwischen c¢/a=2,01 fur Cd,Hg und 4,68 fur CdTi, [12]) deutet an, dass es innerhalb
dieses Strukturtyps Untergruppen mit deutlich unterschiedlichem kristallchemischem Charakter
gibt, wobei insbesondere zwei Haufungen auszumachen sind [171]: zum einen haben relativ
viele Vertreter Achsverhdtnisse zwischen 2,4 und 2,5; viele dieser Phasen enthalten ein
Lanthanidelement as Minoritéts- und ein Edelmetall als Mg oritétskomponente. Die andere
Gruppe mit ¢/a-Verhdltnissen von 3,2 bis 3,7 umfasst vor allem Phasen, bei denen ein Element
der Ti-Gruppe die B-Position in der AB,-Struktur einnimmt, wahrend der A-Platz haufig von
einem Metall der 1. oder 2. Nebengruppe besetzt ist. Bel allen Vertretern dieser Untergruppe
hat das B-Element den groféeren Atomradius; auch BePd, (rge = 112 pm, reg = 137 pm[117]) ist
mit ¢/a=3,53 hier einzuordnen. Abbildung 6.2 zeigt den Mo,Si-Typ bel ausgezeichneten
Achsverha tnissen.

c(@a2) = 1,73 c/(@2) = 2,12 c/(ay2) = 3,00

Abbildung 6.2: Der MoS - Typ bei speziellen Achsverhdtnissen (nach [172])

Der MoSi,-Typ kann als Uberstruktur der bec-Atomanordnung bzw. des CsCl-Typs angesehen
werden, bel dem drei Subzellen léngs [001] gestapelt sind - in unverzerrter Form mit c/a= 3,0
und der entsprechenden Koordinationszahl 8 + 6 fur ale Atome (bei idealem Wert von z=1/3
flr den einzig variablen Lageparameter).

Bei dem speziellen Achsverhiltnis c/a=C8" (2 =2,45 (redlisiert in MoSi, selbst) sind
identische dichte Atomschichten (Si- und Mo-Atome in 6° bzw. groReren 3°-Netzen) in
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bce-Anordnung entlang [110] gepackt (Stapelabfolge AB, Abbildung 6.2 links). Jedes Atom ist
von zehn gleich welt entfernten ndchsten Nachbarn umgeben (sechs in der hexagonal-dichten
Schicht, je zwei in der dartber/darunter liegenden).

Bei c/a=3" (=424 ist die Struktur aus fcc-Subzellen mit der Kantenldnge awp, = 27 &,
aufgebaut, so dass die Atome dicht gepackte Netze in den (111)-Ebenen der kubischen
Pseudozellen belegen (regulér kuboktaedrische Koordination fir jedes Atom, Abbildung 6.2
rechts). Diese Netze verlaufen parallel den (013)-Ebenen der tetragonalen Zelle und sind mit
einer |dentitétsperiode von neun Schichten dichtest gepackt [173].

Fur die Ausbildung der Phasen mit c/a~ 3,5 bel deutlich grof3erem Atomvolumen der
Mehrheitskomponente sind ginstige Packungseffekte verantwortlich gemacht worden[174]. In
BePd, (c/a=353) wecht zusdtzlich der z-Lageparameter von Pd deutlich vom ausge-
zeichneten Wert ab (0,3554 anstatt 1/3), wodurch die kiirzesten heteronuklearen Absténde
deutlich verringert sind (239,88(4) pm in der verfeinerten Struktur gegentiber 253,0 pm fir
z=1/3). Gleichzeitig enthdlt die Koordinationssphére der Pd-Atome durch diese Abweichung
des Lageparameters vom speziellen Wert ein Ubergangsmetallatom als zusitzlichen drei-
zehnten Nachbarn, wobel der derart gebildete Pd-Pd-Abstand mit 280,97(10) pm in der Lange
ahnlich denen der anderen engen Pd-Pd-Kontakte (274,997(4) und 282,38(7) pm) i<.

Waéhrend die Bildung der palladiumreichen Phasen in den Systemen Al-Pd und Ga-Pd mit stark
negativem Abweichen von der Zens schen Regel [175] verbunden ist (vgl. Kapitel 4 +5 und
[142]), entspricht das Volumen der Elementarzelle fiir BePd, (73,46~ 10° pnT) wie bei allen
Phasen vom MoSi-Typ [174] innerhalb enger Grenzen der Additivitdt der Atom-volumina
(Vge =8,10" 10°pn?/ Atom[176], Vg = 14,72 10°pn/ Atom[177]).
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6.3 Zur Kristallstruktur von BePd; vom BRes-Typ

Strukturbestimmung

Ein nach der lod-Methode im Stoffmengenverhditnis Be: Pd=1: 3,04 bei einer Temperatur
von T 0520 °C hergestelltes Préparat zeigt auf einer Guinier-Aufnahme weder das Reflex-
muster von BePd, (Kapitel 6.2) noch das eines Be,Pd,..-Mischkristalls. Statt dessen konnten die
16 beobachteten Reflexe mit 2q<60° (CuKaj;-Strahlung) vollsténdig orthorhombisch
basiszentriert indiziert werden mit a=285,04(3) pm, b =957,34(10) pm, ¢ =757,04(7) pm;
von einer idealen Stdchiometrie BePd; wurde auf Grund dieses Befundes im Einklang mit dem
publizierten Phasendiagramm im Folgenden ausgegangen. Da die beobachteten Reflex-
aud 6schungen kompatibel mit dem Raumgruppentyp Cmcm waren, wurden direkte Methoden
zur Strukturlésung aus den extrahierten integrden Reflexintensitéten eines Rontgenpulver-
diffraktogramms unter Vorgabe dieser Symmetrie angewandt. Der nach Volumeninkrementen
abgeschétzte Inhalt der Elementarzelle betragt vier Formeleinheiten. Das derart fir BePds
erhaltene Strukturmodell ist isotyp mit BRe; [178] und weiteren finf bindren sowie mehr als 30
terndren Vertretern dieses Strukturtyps[12]. Die Strukturverfeinerung erfolgte Uber eine
Rietveld-Anpassung (Abbildung 10.6, Tabellen6.8 und 10.6). Abbildung 6.3 zeigt eine
Projektion der Struktur langs der kirzesten kristallographischen Achse, Tabelle 6.7 listet die

Lage- und (fir Be nicht verfeinerten) Auslenkungsparameter der Atome auf, Tabelle 6.9 die
interatomaren Abstande kleiner 400 pm.

Abbildung 6.3: DieKristalstruktur von BePd; mit der Koordination des Be-Atoms

Tabelle 6.7: Lage- und isotrope Aud enkungsparameter der Atome fir BePd;

Atom Lage? X y z Bis [10* pnf]
Bel  4c 0 0,732(2) U4 0,57
Pl 4c 0 0,43337(10) 1/4 0,76(3)
P2 &f 0 0,13651(8) 0,06038(9) 0,74(2)
3 Wyckoff-Notation ®) nicht verfeinert
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Tabelle6.8:  Daten zur Kristallstrukturbestimmung fir BePd;

Verfeinerung der Strukturdaten

Summenformel BePd;
Strukturtyp BRes-Typ
Raumgruppentyp (Nr.) Cmcm(63)
Z 4
a[pm] 284,979(3)
b [pm] 956,714(11)
c[pm] 756,702(8)
V [10°pn] 206,31
molare Masse pro Formeleinheit [g mol ] 328,21
r e [0 cmd 10,57
Gewichtsanteil an der Probe (rontgenographisch) > 98%
Rs 0,046
Messparameter

Diffraktometertyp Philips X’ Pert-MPD
Rontgenstrahlung CuKa
Messbereich [°] 5,01-99,99
Schrittweitein 29 [°] 0,02
Messmodus kontinuierlich
Messzeit pro Intervall [g] 25
Temperatur Raumtemperatur
Strukturl6sung und Rietveld-Anpassung

Programm zur Datenaufbereitung DIFFRAKT
Programm zur Strukturl6sung SHELXS-86
Rietveld-Programm X’ Pert Plus

Art der Verfeinerung Profilanpassung
Untergrundanpassung Polynom 5. Grades
Profilfunktion Pseudo-Voigt
Anzahl der Reflexe fur BePds 71
verfeinerte Parameter insgesamt 28
davon Orts- und Audlenkungsparameter fir BePd; 6
Rp 0,062
WRp 0,084
statistisch erwarteter WRp 0,037
c? 53
zusatzliche Phase

Summenformel (Strukturtyp) BelPdy« (Cu-Typ)
al[pm] 389,179(13)
Anzahl der Reflexe 5
verfeinerte Parameter 5
Rs 0,079
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Tabelle6.9: Interatomare Absténde kleiner 400 pm fur BePds; in pm

Bel - P2 2221(7)  4x Pd2 . Bel 2221(7) 2«
- Pdl 2392 2x - Bel 2662(9)  1Ix
- P2 2662(9)  2x - P2 27533(9) 2x
- Bel  284,979(3) 2x - Pd2  276,74(10) 1x
- Pdl  286(2) 1X - Pdl  28047(9) 2x
- P2 390,0(6)  4x - Pdl  282,73(6) 2x
- Pd2  284,979(3) 2x
Pdl - Bel  239(2) 2x - P2 286,97(10) 1x
- Pd2  280,47(9) 4x - Pdl  31820(12) 1x
- P2  282,73(6) 4 - Bel  390,0(6)  2x
- Pdl  284,979(3) 2x - P2 397,23(7) 2x
- Bel  286(2) 1X

- P2 31820(12) 2x
- Pdl 399,25(55) 2x

Diskussion

Die Struktur von BePd; &8sst sich wie jene von BRe; beschreiben als aufgebaut aus separierten
Kolumnen trigonaler Prismen langs a, die aus den relativ volumindsen Ubergangs-metallatomen
gebildet werden. Zentriert sind diese Prismen durch die wesentlich kleineren Atome aus der
2. Periode des Periodensystems der Elemente (Abbildung 6.3).

In alen bindren Vertretern dieses ABz-Strukturtyps sind die Atome der Minderheits-
komponente priméar prismatisch von sechs B-Atomen und in 10 bis 20 % grofRerem Abstand von
zwei weiteren Atomen der Mehrheitskomponente (hier: Pd2 auf der achtzahligen Lage - zwei
der drei gestrichelten Linien in Abbildung 6.3) umgeben. Etwas gréf3er und einander in der
Lange ahnlich sind die Kontakte zu einem weiteren Pd-Atom auf der vierzdhligen Lage sowie
die homonuklearen Abstande entsprechend der Identitétsperiode langs a. In BePd; sind die
Ubergangsmetallatome 15- bzw. 14-fach (Pdl und Pd2 respektive) koordiniert. Auf den
Charakter der monoklinen Struktur von PdgP a's Ordnungsvariante dieses Strukturtyps, in dem
die Halfte der Prismenzentren systematisch unbesetzt sind, ist hingewiesen worden [129].

Einer Aufteilung der Rauminhalte der Elementarzellen in Dirichlet-Doménen zufolge ([179];
vgl. jedoch auch[180]) haben in den bindren Vertretern dieses ABs-Strukturtyps[12] mit
Ausnahme von FeZr;[181] die B-Atome auf den vierzahligen Lagen grofere Wirkungs-
bereiche as jene auf den achtzéhligen. Dementsprechend sind in den mehr als 40 terndaren
Vertretern dieses Strukturtyps[12] die achtz&hligen Lagen von Al, Ga oder Zn besetzt und die
vierzdhligen von Atomen mit noch grofRerem Raumbedarf (z. B. Mg, Sc oder Seltenerd-
metallatomen). Als Minderheitskomponente enthalten diese Phasen vor alem die relativ kleinen
valenzel ektronenreichen Ubergangsmetalle (Co, Ni, Cu, Pd oder PY).
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Zusammenfassung

Die Kristdlstrukturen zweier palladiumreicher Phasen des bindren Systems Be-Pd konnten
aufgeklart werden, fir eine dritte wurde ein Indizierungsvorschlag erarbeitet.

BePd, kristallisiert tetragonal im MoSi,-Typ mit einem c/a-Achsverhdtnis, das flr Phasen mit
einem erheblich grofieren Atomradius der Mgjoritdtskomponente typisch ist.

Unter Ausbildung des BRes-Strukturtyps kristallisert BePds;; die Verbindung schmilzt im
Einklang mit dem publizierten Phasendiagramm peritektisch.

Das Rontgenbeugungshild einer Phase Bey Pdy.x wurde vorlaufig hexagona primitiv indiziert.

Der vorgelegten Zusammensetzung zufolge konnte diese mit dem postulierten BePd, g identisch
sain.
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7  Das System Magnesium-Palladium [91]
7.1 Phasenbeziehungen

Das bindre Zustandsdiagramm Magnesium-Palladium [182] verzeichnet im erdalkalimetall-
reichen Tel die Existenz von vier intermetallischen Phasen, wobel MgsPd[183] und
insbesondere Mg4Pd [184] in sehr komplexen Festkorperstrukturen kristalisieren. Im Bereich
ungeféhr aguiatomarer Zusammensetzung ist von der Existenz zweler unabhangiger Phasen
(MgPd vom CsCl- und MgygPd;; vom AuCu-Typ) berichtet worden [185]. Aller Wahrschein-
lichkeit nach[182] ist die bei 1350 °C kongruent schmelzende Phase mit der abgeschétzten
Zusammensetzung Mg,Pd; [186] identisch mit MgyoPd; ;. Palladiumreichere Phasen sind bislang
nicht charakterisiert worden, allerdings gab es Hinweise auf die Existenz einer Verbindung der
Stochiometrie MgPds. Bel lang anhaltender Temperung einer zuvor erschmol-zenen Legierung
diesr Zusammensetzung wurden auf Rontgenbeugungsaufnahmen neu auftretende Reflexe
beobachtet, die kubisch indiziert worden sind mit a=392,0 pm[187]. Die vermutete Existenz
einesim CuPt-Typ [131] kristallisierenden MgPd; [15] ist nicht bestétigt worden.

Assessed Mg-Pd Phase Diagram
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Abbildung 7.1:  Aktualisiertes Phasendiagramm Mg-Pd, die neu charakterisierten Phasen sind
ariin hervoraehoben
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Tabelle7.1. Ubersicht tiber die Phasen im binégren System Mg-Pd nach [182,184]

Phase Pearson-Symbol ~ Raumgruppentyp Strukturtyp
(Mg) hP2 P6s/mmc Mg
MggPd 153 cF396 Fm3m MgsPd
Mg,Pd '3 0C1532 Cmma Mag.Pd
MggPd 17 hP8 P6J/mmc AsNag
MgsPd, 187153 hP28 P6/mmc AlCo,
MgPd 1 cP2 Pm3m CsCl
MgooPd; . ' tP2 P4mmm AuCu
(Pd) cF4 Fm3m Cu

Im Zuge einer Neuuntersuchung des palladiumreichen Zustandsgebiets dieses Zweistoff-systems
wurden einerseits 16 Proben mit xpy 00,50 innerhalb von 24 bis 48 Stunden nach der lod-
Methode hergestellt und andererseits die in Kapitel 3 beschriebenen Untersuchungen zum
zeitlichen Verlauf der Bildung von MgPd, aus den Elementen bei |od-Zusatz ausgewertet.

Die Entstehung einer Phase vom AuCu-Typ (beschrieben as MgyoPd; ; [185]) wurde sowohl
bei Resktion eines dieser Zusammensetzung entsprechenden Ansatzes as auch beim frih
zeitigen Abbruch der Resktion zur Bildung von MgPd, nach der lod-Methode auf Guinier-
Aufnahmen beobachtet. Allerdings wiesen die dieser Phase zuzuordnenden Reflexe
ungewohnlich grof3e Halbwertsbreiten auf. Alle Rontgenbeugungsaufnahmen von Prdparaten,
die aus MgPd, und MgPd; durch Warmbehandlung oberhab ihrer jeweiligen Zersetzungs-
temperaturen hergestellt wurden, zeigen neben jenem der im Phasendiagramm benachbarten
palladiumreicheren Phase das Beugungsbild von MgPd (CsCI-Typ) an.

Alle Versuche zur quantitativen Darstellung von Mgs;Pds direkt nach der lod-Methode bei
stochiometrischem Ansatz und Temperaturen zwischen 520 und 600 °C blieben ebenso
erfolglos wie die Bemihungen, es durch lang andauernde Warmbehandlung in derart herge-
stellten Proben anzureichern. Bei den Untersuchungen zur Kinetik der Reaktionen (Kapitel 3)
konnte MgsPds im Frihstadium der Synthese nachgewiesen werden. Ein dieser Verbindung
zuzuordnendes Beugungsmuster war in Prdparaten, die zu spdteren Zeitpunkten des
Resktionsverlaufs abgeschreckt wurden, nicht mehr zu beobachten. Dieser Phase wird
metastabiler Charakter zugeschrieben. In das bindre Phasendiagramm ist sie demnach nicht
einzuordnen.

Das zuvor unaufgedeckte MgPd, zeigt bei der thermoanalytischen Untersuchung einen

endothermen Effekt bei 630+5°C (DH* = 1,0 kJmol™). Bel dieser Temperatur zersetzt sich
die Phase der réntgenographischen Untersuchung einer fur 24 Stunden bel 650 °C getemperten
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Probe zufolge peritektoid in MgPd (CsCI-Typ; a= 312,2 pm) und MgPd; (a = 394,01(12) pm,
c = 1564,3(9) pm, s. u.). Ob MgPd, dhnlich wie die isostrukturellen Phasen AlPd, und GaPd,
bei 600 °C Uber einen erheblichen Homogenitétsbereich hinweg stabil ist, kann an dieser Stelle
aus der Analyse der fir diese Phase ermittelten Gitterparameter nicht beurteilt werden, da die
jenseits der Stabilitétsgrenze bel paladiumérmeren Ansdtzen (Xpy ca. 0,6) hergestellten
L egierungen die Beugungsbilder von mindestens drel Phasen aufwiesen und sich damit offenbar
nicht im Gleichgewicht befanden.

Erste Hinweise auf die Existenz von MgPd; hatten sich bei der Warmbehandlung zuvor
erschmolzener Legierungen entsprechender Zusammensetzung ergeben[187]. Zumindest
zwischen 520 und 600 °C ist diese Phase nach rontgenographischem Befund quantitativ aus den
Elementen nach der lod-Methode darstellbar. An MgPd; durchgeftihrte DSC-Unter-suchungen
zeigen bel 705 °C einen endothermen Effekt (DH* = 0,7 kJ mol™). Die peritektoide Zersetzung
von MgPd; in MgPd und kubischen Mg,Pd,..-Mischkristall werden durch die von einer zuvor
phasenreinen Probe wéahrend des Aufheizens angefertigten Pulverdiffraktogramme belegt
(Abbildung 7.2 und Tabelle 7.2). Wahrend das Beugungsbild bei der kalibrierten Temperatur
von 725 °C noch die Anwesenheit von MgPd; anzeigt, ist bei 50 Grad hoherer Temperatur die
Bildung der beiden Zersetzungsprodukte vollzogen.

rel.

1025°C

725°C

x5 0 45 50
29[
Abbildung 7.2:  Pulverdiffraktogramme einer Probe mit Xy = 0,75 beim Aufheizen

Tabelle7.2:.  Gitterparameter der Zersetzungsprodukte von MgPd;

T[°C] Ay gupd1x [PM] Augraccicry [P
775 396,4(1) 315,4(1)
825 397.0(1) 315.8(1)
875 397.6(1) 316,3(1)
925 397.7(1) 316.3(1)
975 397.8(1) 316,4(1)
1025 398.7(1) 317.1(1)
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7.2 MgsPds - eine metastabile Phase vom GesRhs-Typ

Die im Rahmen der Untersuchungen zur Kinetik der Phasenbildung nach der lod-Methode
(Kapitel 3; Stoffmengenverhdtnis der Edukte Mg: Pd=1:2) nach einer Reaktionszeit von
zehn Stunden entnommene Probe zeigte auf einer Guinier-Aufnahme neben den Reflex-mustern
fur MgPd, und MgPd; weitere finfzehnn Reflexe mit 2 q< 70 °. Diese konnten vollstandig
orthorhombisch indiziert (Programm: TREOR [48]) und verfeinert werden zu a=542,7(2) pm,
b =1058,8(5) pm, ¢ =413,04(12) pm. Die Analyse der Gitterparameter, Reflexbedingungen
und Intenstdtsmodulation erlaubten die  Identifizierung  dieser  ent-sprechend
magnesiumreicheren Phase as MgsPds vom GesRhs-Strukturtyp. Die Struktur-verfeinerung
erfolgte Uber eine 3-Phasen-Rietveld-Anpassung (Abbildung und Tabelle 10.7; Ergebnissein
den Tabdlen 7.3-75), wobe as Startwerte fir die Lageparameter der Atome die
entsprechenden Daten der isotypen Verbindung GasPds[148] eingesetzt wurden; angesichts des
geringen Massenanteils von MgsPds an der Probe wurde fir ale Atome dieser Verbindung ein
gemeinsamer isotroper Audenkungsparameter verfeinert.

Abbildung 7.3:  Kristallstruktur von MgsPds in Projektion langs [001], dick umrandete
Atomeinz=0, anderein z= 1/2.; Darstellung nach [189]

Die Krigtalstruktur von MgsPds wird durch zwei planare Netze von Atomen in z=0 und
z=1/2 aufgespannt. Wie die in Abbildung 7.3 eingezeichneten Verbindungsinien andeuten,
bilden Pd1 und Pd2 paralel c verlaufende Saulen trigonaler Prismen, die durch Mg2 zentriert
und untereinander kantenverkniipft sind [189]. Dass dieser Strukturtyp gleichermalien als eine
Ordnungsvariante einer kubisch-dichtesten Packung zu beschreiben ist, wird in Kapitel 9.4

gezeigt.

Absténde sehr ghnlicher Grof3e wie zu den sechs Pd-Atomen des einhillenden Prismas weist
Mg2 zu vier Pd3 auf (Abbildung 7.4 links, Tabelle 7.5; 253(3) pmUdygo-rs 1292(4) pm). Die
zwei Mgl in einem Abstand von 325(3) pm sind ebenso wenig wie die zwei 335(6) pm
entfernten Mg2 der priméren Koordinationssphéare von Mg2 zuzuordnen.
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Mgl besetzt die Basisflachen eines von sechs Pds-Prismen eingeschlossenen nicht-reguldren
hexagonaen Prismas (Abbildung 7.3). Primé koordiniert ist Mgl in Form eines verzerrten
Wirfels (Abbildung 7.4 rechts) bei Abstdnden dygi.pq VOn 251,0(6) bis 270,82(4) pm durch
vier Pd3 in z=+ 1/2 und die vier weniger weit entfernten Atome der sechseckigen Prismen-
grundflache (je zwei Pdl und Pd2). Deutlich grof3er sind die Abstdnde zu vier Mg2
(dmgi-mgz = 325(3) pm) und den zwei Ubrigen Pd2 des in die Abbildung 7.3 eingezeichneten
Sechsecks (dwvigi-paz = 347(1) pm).

Abbildung 7.4:  Koordinationspolyeder um die Mg-Atome in MgsPds

Bemerkenswert ist das gegeniiber einer Additivitét der Atomvolumina der Komponenten um
nahezu 18% geringere Volumen der Elementarzelle von MgsPds (Vg = 23,09 [190],
Vpg=14,72" 10°pn?/ Atom[177]). Ahnlich stark negatives Abweichen von der Zens schen
Regel (- ca. 14 %) zeigt dieisotype Verbindung InsPds [148].

MgsPds ist das erste Beispiel einer Phase vom GezRhs-Strukturtyp (10 Vertreter nach[12] -
siehe auch Kapitel 9.2), die mit einem Erdalkalimetall gebildet wird. In alen anderen
bekannten Falen sind die Positionen der Atome der Minderheitskomponente von einem
Element der 3. oder 4. Hauptgruppe, Ti oder Hf besetzt. Mgjoritdiskomponente ist bel all
diesen Verbindungen ein valenzel ektronenreiches Ubergangsmetall (Ru, Rh, Pd oder Pt).

Tabelle7.3:  Lage- und isotrope Ausenkungsparameter der Atome fir MgsPds

Atom Lage? X y z Bis [10* pnf]
Mgl  2c 0 0 0 1,51(12)®
Mg2  4h 0,347(9) 0,157(3) 12 1,51(12)
Pd1 2a 0 1/2 0 1,51(12)®
Pd2 4g 0,102(2) 0,2422(8) 0 1,51(12)
Pd3 4h 0,329(2) 0,3959(8) 1/2 1,51(12) "

3 Wyckoff-Notation %) gekoppelt verfeinert
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Tabelle 7.4: Daten zur Kristall strukturbestimmung fir MgsPds

Verfeinerung der Strukturdaten
Summenformel

Strukturtyp

Raumgruppentyp (Nr.)

z

a[pm]

b [pm]

c[pm]

V [10°pnr]

molare Masse pro Formeleinheit [g mol ]
I'ro [g Cma]

Gewichtsanteil an der Probe (rontgenographisch)
Rs

Messparameter
Diffraktometertyp
Rontgenstrahlung
Messbereich [°]
Schrittweitein 29 [°]
Messmodus

Messzeit pro Intervall [g]
Temperatur

Strukturl6sung und Rietveld-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung
Strukturl 6sung

Rietveld-Programm

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Profilfunktion

Anzahl der Reflexe fir MgsPds
verfeinerte Parameter insgesamt

davon Orts- und Audenkungsparameter fir MgsPds
Re

wWRp

statistisch erwarteter wRp

C2

zusatzliche Phasen

Summenformel 1. Nebenphase (Strukturtyp)
Gewichtsantell an der Probe (rontgenographisch)
a[pm|

b [pm]

¢ [pm]

Anzahl der Reflexe

verfeinerte Parameter

Rs

Mggpd5
GesRhg
Pbam (55)
2
541,65(8)
1057,5(2)
411,42(6)
235,66
604,92
8,52

17%
0,104

Philips X’ Pert-MPD
CuKa
10,015-77,985
0,030

kontinuierlich

5

Raumtemperatur

DIFFRAKT
durch Vergleich
X’ Pert Plus
Profilanpassung
Polynom 4. Grades
Pseudo-Voigt
80

29

7

0,121

0,182

0,039

21,8

MgPd, (Co.S-Typ)
2%

543,60(6)
417,35(4)
800,24(9)

65

8

0,081
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Fortsetzung Tabelle 7.4:  Daten zur Kristallstrukturbestimmung fir MgsPds

Summenformel 2. Nebenphase (Strukturtyp) MgPds (Al 3Zr-Typ)
Gewichtsanteil an der Probe (rontgenographisch) 11%
a[pm] 393,47(6)
c[pm] 1563,6(3)
Anzahl der Reflexe 36
verfeinerte Parameter 7
Rs 0,041

Tabelle7.5:  Interatomare Abstande kleiner 400 pm fir MgsPds in pm

Mgl - Pd3  251,006)  4x Pd2 - Mg  261(3)
- P2 262,1(9)  2x - Mgl  262,1(9)
- Pdl  270,82(4)  2x - M@ 270(3)
- Mg2  325(3) 4x - P2 271(2)
- P2 347(1) 2x - Pl 2782(9)
- Pd3  289,4(1)
Mg2 - Pd3  253(3) 1X - Pd3  293(1)
- P2 261(3) 2x - Pdl  335(1)
- Pd3  267(5) 1X - Mgl 347(1)
- P2 270(3) 2x
- Pdl 277(2) 2x Pd3 - Mgl  251,0(6)
- Pd3  286(5) 1x - Mg  253(3)
- Pd3  292(4) 1X - M@  267(5)
- Mgl 325(3) 2x - Mg2  286(5)
- Mg2  335(6) 2x - Pd3  288(1)
- M@ 371(5) 1x - P2 289,4(1)
- M@ 292(4)
Pdl - Mgl 270,82(4) 2x - P2 293(1)
- M2 277(2) 4% - Pdl  2936(8)

RREREEEER KERRPERRER

- Pd2  2782(9)  2x
- Pd3  2936(8)  4x
- Pd2  335(1) 2x
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7.3 Die Struktur desim Co,Si-Typ kristallisierenden M gPd,
Einleitung und Strukturlésung

Alle von Legierungen mit 0,68 < xgy < 0,75 angefertigten Guinier-Aufnahmen zeigen neben den
Reflexen fur MgPd; ausschliefdlich das wesentlich reflexreichere scharfe Beugungsbild von
MgPd,. Die Darstdlung von MgPd, im Gleichgewicht mit der im Zustandsdiagramm
benachbarten nachst magnesumreicheren Phase erwelst sich hingegen as schwierig
(Kapitel 7.1).

Eine nach stochiometrischem Ansatz hergestellte Probe lief3 fir MgPd, 19 unterscheidbare
Bragg-Orte mit 2q<65° (CuKa,) erkennen. Trotz der offensichtlichen Ahnlichkeit des
Beugungshilds mit jenen der Co,S-Typ-Phasen AlPd, und GaPd, wurden die Reflexe
voraussetzungsfrel  orthorhombisch indiziert (Programm: TREOR[49]) und verfeinert zu
a=>544,2(2) pm, b=417,70(12) pm, ¢ =800,8(4) pm. Die beobachteten Reflexbedingungen
snd mit dem Raumgruppentyp Pnma vertraglich; unter Vorgabe diessr Symmetrie und
Anwendung direkter Methoden wurde die Kristallstruktur von MgPd, aus den integralen
Intensitdten eines Rontgenpulverdiffraktogramms  gelost und  mittels einer  Rietveld-
Profilanpassung (Tabelle 7.6, Abbildung und Tabelle 10.8) verfeinert.

Diskussion

MgPd, kristallisiert im Co,Si-Strukturtyp, der as spezieller Zweig des PbCl - Typs anzusehen
ist. Dieser erweist sich sowohl in Bezug auf die Achsverhéltnisse der orthorhombischen
Elementarzelle as auch hinsichtlich der Variation der Lageparameter der drei kristallogra-
phisch verschiedenen Atome als sehr flexibel [191-193]. Mehrere hundert binére und ternére
Phasen nehmen eine derartige Festkorperstruktur ein[12]. Eine weiter gehende Analyse und
Diskusson zur Verbreitung dieses Strukturtyps in paladiumhdtigen Systemen und die
Erorterung systematischer  kristallchemischer  Anderungen  in  Co,Si-Typ-Gay,Pdoy  in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung folgen in den Kapiteln 9.2 und 9.3.

Beschrieben werden kann die Struktur von MgPd, a's aus MgPds-Prismen aufgebaut, die 1angs
[010] Uber gemeinsame Drelecksfldchen zu Kolumnen kondensiert sind. Diese sind ihrerseits
Uber gemeinsame Kanten zu gewinkelten Schichten verknipft. Sich gegenliberstehende Prismen
benachbarter Schichten sind gegeneinander um einen haben Gitterparameter in der Hohe
versetzt (Abbildung 7.5, links). Zur priméren Koordinationssphére der Mg-Atome sind 10 Pd
(dwig-ra = 261,3(7) - 285,8(6) pm) zu zahlen: neben den kurzen Absténden zu den sechs Ecken
des umschreibenden Prismas bestehen vier weitere kurze Kontakte Giber die Rechtecksflachen.

100



M gsz

Tabelle 7.6: Daten zur Kristallstrukturbestimmung fir MgPd,

Verfeinerung der Strukturdaten
Summenformel

Strukturtyp

Raumgruppentyp (Nr.)

z

a[pm]

b [pm]

c[pm]

V [10°pnr]

molare Masse pro Formeleinheit [g mol ]
I'ro [g Cmg]

Rs

Messpar ameter
Diffraktometertyp
Rontgenstrahlung
Messbereich [°]
Schrittweitein 2q[°]
Messmodus

Messzeit pro Intervall [s]
Temperatur

Strukturl6sung und Rietvel d-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung
Programm zur Strukturlsung
Rietveld-Programm

Art der Verfeinerung
Untergrundanpassung

Mgpdz
Co,S-Typ
Pnma(62)
4
544,21(2)
416,73(2)
801,29(3)
181,724
237,11
8,67
0,042

Philips PW 1050/25
CuKa

5,00-100,00

0,025

schrittweise

20

Raumtemperatur

DIFFRAKT
SHELXS-86

X' Pert Plus
Profilanpassung
Polynom 5. Grades

Tabele7.7:

Profilfunktion Pseudo-Voigt
Anzahl der Reflexe 111
verfeinerte Parameter insgesamt 24
davon Orts- und Audenkungsparameter fir MgPd, 9
Rp 0,093
WRp 0,128
statistisch erwarteter wRp 0,052
2 6,1
Lage- und isotrope Audenkungsparameter der Atome fir MgPd,
Atom Lage? X y z Bis [10* pnf]
Mgl 4c 0,327(2) 1/4 0,1025(9) 0,7(2)
Pdl 4c 0,3370(4) 1/4 0,4285(3) 1,54(5)
Pd2 4c 0,4398(4) 1/4 0,7659(2) 1,64(6)

3 Wyckoff-Notation
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Tabelle7.8:  Interatomare Abstande kleiner 400 pm fir MgPd, in pm

Mgl - Pdl  261,3(7) 1Ix - P2 287,1(2)  2x
- P2 2658(5)  2x - P2 2882(2)  2x
- Pl 2662(5)  2x - Pl 2967(2)  2x
- Pl 267,9(9)  1x - P2 3267(3)  IX
- P2 2766(7)  1x - Pdl  3948(3)  2x
- Pl 2786(9)  1Ix
- P2 2858(6)  2x Pd2 - Mgl 2658(5)  2x
- Mgl 3253(9)  2x - P2 2733(3)  2x
- Mgl  360,4(11)  2x - Pl 2761(3)  1x
- P2 3627(8)  1x - Mgl 2766(7)  1x
- Mgl 2858(6)  2x
Pdl - Mgl 261,3(7)  Ix - Pl 2871(2)  2x
- Mgl  2662(5)  2x - Pdl  2882(2)  2x
- Mgl  267,9(9)  1Ix - Pdl  3267(3)  1Ix
- P2 2761(3)  1Ix - Mgl 3627(8)  1x

- Mgl 2786(9  1x

Abbildung 7.5:  Kristallstruktur von MgPd,, dick umrandete Atomeiny = 1/4

Zwei deutlich weiter entfernte Mg-Atome (dug.mg = 325,3(9) pm) erganzen die Koordinations-
figur zu einem stark verzerrten Kuboktaeder - dem in der kubisch-dichtesten Packung einer
idealen MgPd,..-RandlGsungsphase auftretenden Koordinationspolyeder. Beide Pd-Atome sind
in kurzen Abstanden von 5 Mg und 8 Pd umgeben, wobei sich der langste der noch der priméren
Koordinationssphére dieser Atome zuzuordnende Kontakt wechselseitig entlang der Stirnseiten
der sich gegentiberstehenden Prismen erstreckt (dpg.pg2 = 326,7(3) pm).

Im rechten Tell von Abbildung 7.5 sind Verbindungdinien eingezeichnet, die bei einer

idedlisierten Anordnung und dtatistischen Besetzung der Atomlagen die Kanten der fcc-
Elementarzelle bilden wiirden (& ~ /2 a~ b ~ C2/3 ¢, siehe Kapitel 9.3).
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7.4 MgPds; vom Al:Zr-Typ
Einleitung und Strukturbestimmung

Erste Hinweise auf die Bildung einer Verbindung MgPd; gaben die bel l&ngerer Temperung
einer zuvor erschmolzenen Legierung der Zusammensetzung MgxPd;, auf Rontgenpulver-
aufnahmen beobachteten Reflexe. Diese waren kubisch-flachenzentriert indiziert worden
(a=392,0 pm[187]).

Die von einer bei 600 °C direkt nach der 1od-Methode hergestellten Probe stéchiometrischer
Zusammensetzung angefertigte Guinier-Aufnahme lasst mindestens 14 Reflexe bai Winkeln
kleiner 70 ° erkennen, wobel die Bragg-Orte und Intensitétsverhdltnisse der stérksten Reflexe
dem Beugungsbild der Randlésungsphase vom Cu-Typ sehr dhnlich sind. Bel genauerer
Analyse sind bei den Beugungswinkeln, an denen die (200)- und (220)-Reflexe der kubischen
Phase zu erwarten wéren, zwei eng benachbarte individuelle Reflexe unterscheidbar.

Alle MgPd; zuzuordnenden Reflexe konnten voraussetzungsfrel tetragonal indiziert werden
(Programm TREOR [48]). Die Gitterparameter der den beobachteten integralen Reflexaus-
|6schungen zufolge raumzentrierten Elementarzelle wurden ermittelt zu a=392,9(6) pm und
¢ = 1565,0(4) pm. Als offensichtlich plausibles Startmodell fur die Strukturverfeinerung von
MgPd; wurde nach Vergleich mit Literaturdaten [12] der AlsZr-Typ [194] al's 4c-Uberstruktur
des Cu-Typs ausgewdhlt (hier: c/a=3,983). Unter Vorgabe der Raumgruppensymmetrie
[4/mmm wird dieses Modell auch bei der An

wendung direkter Methoden auf die integraen

Intensitéten eines Pulverdiffraktogramms erhalten.

Well MgPd; mit dem MgPdy,-Mischkristal

koexistiert, erfolgte die Strukturverfeinerung sowonhl

unter Einbeziehung als auch unter Ausschluss der

Reflexe der pseudo-kubischen Subzelle. Die Er-

gebnisse der Rietveld-Anpassung (Abbildung und

Tabelle 10.9 sowie Tabelle7.9) waren innerhalb

der fur die verfeinerten Parameter errechneten -
Standard-abweichungen [51] identisch. @ Mo®
Abbildung 7.6 zeigt ein Strukturbild, Tabelle 7.10 4 F1 Pd Q
listet die Lage- und (fir Mg nicht verfeinerten)

isotropen Audenkungs-parameter auf, Tabelle 7.11 Abbildung 7.6:  Kristallstruktur
die interatomaren Abstande. von MgPds
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Tabelle7.9:  Daten zur Kristalstrukturbestimmung fur MgPds

Verfeinerung der Strukturdaten

Summenformel MgPd;
Strukturtyp AlZr-Typ
Raumgruppentyp (Nr.) [ 4/m mm (139)
Z 4
a[pm] 392,263(7)
c[pm] 1565,27(4)
V [10°pnT] 240,849
molare Masse pro Formeleinheit [g mol™] 343,51
rs [gom? 9,47
Rs 0,048
Messparameter

Diffraktometertyp Philips X’ Pert-MPD
Rontgenstrahlung CuKa
Messbereich [°] 5,01-99,99
Schrittweitein 29 [°] 0,02
Messmodus kontinuierlich
Messzeit pro Intervall [g] 25
Temperatur Raumtemperatur
Strukturl6sung und Rietveld-Anpassung

Programm zur Datenaufbereitung DIFFRAKT
Strukturlésung durch Vergleich
Rietveld-Programm X’ Pert Plus
Art der Verfeinerung Profilanpassung
Untergrundanpassung Polynom 5. Grades
Profilfunktion Pseudo-Voigt
Anzahl der Reflexe 55
verfeinerte Parameter insgesamt 20
davon Orts- und Audenkungsparameter fir MgPds 5
Rp 0,072
WRp 0,103
statistisch erwarteter wRp 0,034
c? 9,3

Tabelle7.10: Lage- und isotrope Ausenkungsparameter der Atome fir MgPd;

Atom Lage? X y z Bis, [10% prT]
Mgl  4e 0 0 0,1242(10) 0,5”
Pd1 4c 0 1/2 0 0,84(6)
Pd2 4d 0 1/2 1/4 1,57(6)
Pd3 4e 0 0 0,3742(2) 1,19(3)
3 Wyckoff-Notation ®) nicht verfeinert
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Tabelle7.11: Interatomare Abstande kleiner 400 pm fir MgPds in pm

Mgl - Pdl 276,2(11) 4x Pd2 - Pd3 276,1(3) 4x
- Pd3 277,38(2)  4x - Pd2 277,372(3) 4x
- Pd2 2779(11) 4x - Mgl  277,9(11) 4x
- Mgl  389(2) 1x - Pd1 391,318(10) 2x
- Pd3 391(2) 1x - Pd2 392,263(7) 4x
- Mgl  392,263(7) 4x
Pd3 - Pd2 276,1(3) 4x
Pdl - Mgl 276,2(11) 4x - Mgl  277,38(2)  4x
- Pd1 277,372(3) 4x - Pd1 278,0(3) 4x
- Pd3 278,0(3) 4x - Mgl  391(2) Ix
- Pd2 391,318(10) 2x - Pd3 392,263(7) 4x
- Pd1 392,263(7) 4x - Pd3 394,0(5) 1x
Diskussion

Der AlgZr-Strukturtyp, in dem MgPd; kristalisiert, gehort zu einer Reihe tetragonaler
Uberstrukturen der kubisch-dichtesten Packung, die sich vom AuCus-Typ durch Einfiihrung von
Antiphasengrenzen mit einem Verschiebungsvektor von 1/2 & 10fparallel zur (001)-Ebene nach
unterschiedlichen Anzahlen kubischer Subzellen ableiten lassen (Abbildung 7.7).

B (
ﬂ: PbPdT,
'. 1 Y 4

A%B?® Cls, Pd,,

AuCu3

Abbildung 7.7:  Struktur des AuCus-Typs und ausgewahlter tetragonaler Varianten;
Zellkanten aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen
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Einfachster Vertreter dieser Strukturfamilie ist der AlsTi-Typ (Pearson-Symbol tI8 [195]) mit
einer Stapelabfolge AB von Doppelschichten aus Atomen. In der Struktur von AlsZr treten
Antiphasengrenzen nur halb so oft auf - einer Sequenz AABB bzw. A?B? entsprechend. Uber
Phasen mit noch geringerer Verwerfungsdichte wie beispielsweise A°B® in PbPdsTl,[196]
oder A°B? in Cus,Pdy4[197] ist berichtet worden. Die Struktur von AuCus kann as Endglied
dieser Reihe mit A"B" angesehen werden.

In einigen bindren Systemen sind empfindliche temperatur- und zusammensetzungsabhangige
Gleichgewichte zwischen mehreren Vertretern dieser Strukturfamilie beobachtet worden
[196-198], die auch durch umfangreiche vergleichende Berechnungen der e ektronischen
Strukturen dieser sich sehr dhnlichen Phasen erst im Ansatz erklart werden konnen ([199]; vgl.
auch [200]).

Mit MgPd; sind jetzt acht bindre Phasen mit Al ;Zr-Struktur beschrieben worden[12]. Vier von
ihnen enthaten Zr oder Hf als Minderheits- und ein Metal der 3. Hauptgruppe as
Hauptkomponente. Die andere Hélfte ist Pd- bzw. Pt-reich mit Mg, Mn, Tl oder Sb als
Verbindungspartner. Infolge des anndhernd den idealen Wert 4,0 betragenden Achsver-
haltnisses und der nur geringfiigig von z= 1/8 bzw. 3/8 verschiedenen Lageparameter von Mgl
und Pd3 sind ale Atome in MgPd; nahezu reguldr kuboktaedrisch koordiniert. Die c/a-Werte
schwanken fur die anderen Vertreter dieses Strukturtyps zwischen 3,65 (GagZr [201]) und 4,32
(Al3Zr [194,202]).

Unter suchungen zum Hydrierungsver halten von M gPd;
(Kooperation mit Dr. Holger Kohlmann und Prof. Klaus Yvon, Universitat Genf)

Unter Druck nimmt MgPd; Wasserstoff auf und wandelt sich in ein Gemisch zweler kubischer
Phasen um, von denen eine (MgPd:H, vom AuCus-Typ) erhebliche Mengen Wasserstoff enthédlt
und unter Normalbedingungen innerhalb weniger Stunden wieder nahezu vollstandig abgibt
wéhrend in der anderen (MgPdy~Mischkristall vom Cu-Typ) auch unter Druck kein
Wasserstoff nachgewiesen werden kann. Die Rickbildung der Struktur vom AlzZr-Typ ist ohne
Temperung der Proben nach Entspannen nicht zu beobachten.
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Elektrische L eitfahigkeit

Die Ergebnisse der an vier Phasen des Systems Mg-Pd unter vergle chbaren Bedingungen nach
der Vierpunktmethode durchgefiinrten Leitfahigkeitsmessungen (Pulverpresslinge zuvor fir 24
Stunden bel 550 °C gesintert, Hohe der Pressinge: 0,6 bis 1,1 mm, Abstand der inneren
Kontakte zwischen 4,0 und 6,0 mm, Stromstédrke:100 mA) sind in Abbildung 7.8 dargestelit.
Alle Proben zeigen gute elektrische Letfahigkeit bel postiver Widerstands-Temperatur-
Charakteristik. Die Absolutwerte der spezifischen Widerstdnde steigen mit zunehmendem
Magnesiumgehalt der Phasen von (dem zur Synthese der bindren Phasen eingesetzten) Pd tber
MgPds; und MgPd; bis zu MgysPds, vom AuCu-Typ Stetig an.

=

N

o
1

M

A MgPd (AuCu)

v MgPd,
m MgPd,
¢ Pd

0-— T v v v

50 100 150 200 250 300
Temperatur [K]

s

o]
o
1

N
o
1

spez. Wider stand [mN cm]
(2]
o

Abbildung 7.8: Temperaturabhangigkeit der eektrischen Leitfahigkeit
verschiedener Phasen im System Mg-Pd

Zusammenfassung

Das dler Wahrscheinlichkeit nach als metastabil einzustufende MgsPds ist das erste Beispiel
einer im GesRhs-Typ kristallisierenden Phase, die mit einem Erdalkalimetall gebildet wird.

MgPd, (peritektoide Zersetzung bei 630 °C) kristallsiert im Co,Si-Typ, dessen Struktur als
Ordnungsvariante einer fcc-Randl dsungsphase aufgefasst werden kann.

Mit dem Al3Zr-Typ bildet das sich bei 705 °C peritektoid zersetzende MgPd; ene einfache

tetragonadle ABs-Kristalstruktur aus. Unter Zersetzung in zwel kubische Phasen nimmt eine
Legierung mit Xoq = 0,75 reversibel Wasserstoff auf.
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8 Das System Magnesium-Platin
8.1 Phasenbeziehungen

Von einem publizierten Phasendiagramm Mg-Pt gibt es keine Kenntnis; siehe auch[203]. Im
magnesiumreichen Zustandsgebiet dieses Systems bilden sich MggPt und MgsPt [204]; unter
hohem Druck kristallisiert MgsPt im CusP-Typ [203].

Von MgPt (Struktur vom FeSi-Typ) ist ebenso berichtet worden wie von einer Phase der
Zusammensetzung MgPts, die tetragonal mit a=388 pm und ¢ = 372 pm kristallisiert [205].
Nach[15] hingegen nimmt MgPt; eine kubische Struktur ein mit dem Gitterparameter
a=390,6 pm; als platinreichste Phase des Systems kristalisiert MgPt; in einer 2ax2ax 2a-
Uberstruktur der kubisch-dichtesten Packung [15].

Tabelle 8.1. Ubersicht tiber die Phasen im binéren System Mg-Pt

Phase Pearson-Symbol ~ Raumgruppentyp Strukturtyp

(Mg) hP2 P6s/mmc Mg
MggPt 24 cF396 F43m MgsPd
MgsPt [ hP8 P6/mmc AsNas
MgPt 2 cP8 P2,3 FeSi
MgPt; 1% tP4 P4mmm evtl. AuCu
MgPt; ! cP4 Pm3m evtl. AuCls
MgPt, [ cF32 Fm3m CuPt, %!

(P cF4 Fm3m Cu

Zur Struktur von MgPts

Eine bel 550 °C hergestellte Probe, die Magnesum und Platin im Stoffmengenverhdtnis
1:252 enthdlt, zeigt auf Rontgenbeugungsaufnahmen neben den Reflexen von MgPt (s. u.)
solche einer entsprechend Pt-reicheren Phase. Diese Reflexe lassen sichvollsténdig kubischin-
dizieren; der Gitterparameter wird im Rahmen einer Rietveld-Anpassung zu a=391,65(1) pm
verfeinert. Demnach ist bel der gewahlten Synthesetemperatur die von Bronger und Klemm [15]
beobachtete Phase der abgeschétzten Zusammensetzung MgPt; vom AuCus-Typ stabil.
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8.2 Die Struktur von MgPt zwischen AuCu- und CsCI-Typ

Thermoanalytische Unter suchung

Bei der DSC-Untersuchung eines nach der lod-Methode bei 550 °C hergestellten Préparats mit
aquiatomarer Zusammensetzung ist beim Aufheizen bis 1200 °C kein thermochemischer Effekt
Zu detektieren. Eine Phasenumwandlung von MgPt innerhalb dieses Temperatur-bereichs
erscheint damit unwahrscheinlich.

Strukturbestimmung

Die zehn auf einer Guinier-Aufnahme fir MgPt mit 2q < 70 ° (CuKa) beobachteten Reflexe
wurden vollsténdig tetragonal indiziert, die Gitterparameter zu a=295,5(1) pm und
¢ =351,7(2) pm verfeinert. Dass die Phase bel einer Formeleinheit in der Elementarzelle im
HgMn-Typ (zur Benennung siehe Diskussion) kristallisiert, wurde aus einem Vergleich mit
Literaturdaten[12] geschlossen. Die unauffdlligen Werte fiur die isotropen Ausenkungs-
parameter der Atome, die bel einer Rietveld-Anpassung (Abbildung und Tabelle 10.10 sowie
Tabellen 8.2 - 4) ermittelt wurden, deuten darauf hin, dass keine der beiden kristallographisch
verschiedenen Atomlagen eine erhebliche Gemischt- oder Unterbesetzung aufwelst.

Diskussion

MgPt kristallisiert im HgM n-Strukturtyp und zumindest zwischen 550 und 1200 °C nicht in dem
von Stadelmaier und Hardy berichteten FeSi-Typ [205].

Sowohl in der Struktur von HgMn ds auch in der von AuCu bei entsprechender Aufstellung
belegen die Atome der einen Sorte den Ursprung, die der anderen die Raummitte der tetra
gonaen Elementarzelle. Der wesentliche Unterschied liegt im Achsverhdtnis: bel der hier
gewahlten Aufstellung in der zwelatomigen Elementarzelle hat das c/a-Verhdtnisbeim ideden
AuCu-Typ den Wert (2. Alle Atome sind reguldr kuboktaedrisch von 4 gleichartigen und 8 der
anderen Atomsorte umgeben (Abbildung 8.1 rechts). Phasen mit noch groferen
Achsverhdlitnissen sind nicht bekannt [12], da ein noch hoherer c/a-Wert dazu fihrt, dass
homonukleare Kontakte (fir beide Atomsorten) zu den kirzesten auftretenden Abstanden
werden (siehe Abbildung 8.2).

In HgMn selbst ist Betrag von c/a nur wenig grof3er als eins, so dass dessen Struktur als leicht
tetragonal gedehnte CsCl-Variante aufzufassen ist (Koordinationszahl anndhernd 8 + 6,
Abbildung 8.1 links und Abbildung 8.2).
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Tabelle8.2:

Daten zur Kristallstrukturbestimmung fur Mgkt

Verfeinerung der Strukturdaten

Summenforme MgPt
Strukturtyp HgMn/ AuCu-Typ
Raumgruppentyp (Nr.) P4/mmm (123)
Z 1
a[pm] 295,819(4)
c[pm] 350,629(7)
V [10°pn] 30,683
molare Masse pro Formeleinheit [g mol ] 219,39
r e [0 cmd 11,87
Rs 0,037
Messpar ameter
Diffraktometertyp Philips X’ Pert-MPD
Roéntgenstrahlung CuKa
Messbereich [°] 10,015-89,995
Schrittweitein 2q [°] 0,030
Messmodus kontinuierlich
Messzeit pro Intervall [S] 3
Temperatur Raumtemperatur
Strukturl6sung und Rietvel d-Anpassung
Programm zur Datenaufbereitung DIFFRAKT
Strukturlésung durch Vergleich
Rietveld-Programm X' Pert Plus
Untergrundanpassung Polynom 4. Grades
Profilfunktion Pseudo-Voigt
Anzahl der Reflexe 14
verfeinerte Parameter insgesamt 15
davon Orts- und Audenkungsparameter fir MgPt 2
Rp 0,096
WRp 0,134
statistisch erwarteter WRp 0,065
c? 42
Tabelle8.3:  Lage- und isotrope Audenkungsparameter der Atome fir MgPt
Atom Lage? X y z Bis [10* prT]
Mgl la 0 0 0 1,02(3)
Ptl 1d 1/2 1/2 1/2 0,55(3)

a) Wyckoff-Notation

Tabelle8.4:  Interatomare Abstande kleiner 400 pm fir MgPt in pm
Mgl - Pl 272,927(3) 8x Pt1 - Mgl 272,927(3) 8x
- Mgl  295,818(4) 4x - Pl 295,818(4) 4x
- Mgl  350,629(7) 2x Pl 350,629(7) 2x
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Tendenziell werden die Phasen mit grofien Achsverhdtnissen als dem AuCu-Typ zugehdrig,
digienigen mit kleineren as HgMn-Typ-Phasen bezeichnet [12]. MgPt liegt mit einem c¢/a-Wert
von 1,19 zwischen den beiden ausgezeichneten Féllen. Die Atome sind quaderformig in
Abstanden von d= (a2 + c¥4)Y?=272,927(3) pm von acht ungleichnamigen Nachbarn
umgeben. Welterhin bestehen relativ enge homoatomare Kontakte zu vier und weiteren zwei
Atomen in Entfernungen, die den Gitterparametern in a- bzw. c-Richtung entsprechen (vgl.

Abbildung 8.2).

AuCu-Typ ideal
cla=141

Abbildung 8.1: Die Struktur von MgPt zwischen CsCl- und AuCu-Typ

Die Werte der Achsverhdtnisse fur die Vielzahl der in der beschriebenen Welse tetragonal
kristalliserenden Phasen Uberstreichen den gesamten in Abbildung 8.2 in wel3 gekenn-
zeichneten Bereich (linke Grenze: c/a=(2/3) =0,816...; ausgew&hite Beispiele[12] und
insbesondere die in Abbildung 8.1 gezeigten Vertreter sind eingetragen.

Die in rot und blau eingezeichneten Kurven markieren die Lange der homo- und hetero-
nuklearen interatomaren Abstande in einer Phase mit dem konstanten Volumen der Elementar-
zelle von MgPt bel unterschiedlichen c/a-Verhdtnissen.
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Abbildung 8.2: Koordinationsverhaltnisse bel variablen Achsverhdtnissen
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9 Strukturchemie palladiumreicher intermetallischer Phasen
9.1 Ubersicht

Palladium reagiert mit nahezu allen Metallen und Halbmetallen bel geeigneter Aktivierung unter
Bildung stabiler bindrer Phasen. Nach gegenwartigem Kenntnisstand wird nur mit den
Alkaimetalen (Lithium ausgenommen) keinerlei Verbindungsbildung oder nennenswerte
wechselseitige Lodlichkeit beobachtet.

Alle Elemente der 8. Nebengruppe des Periodensystems bilden mit Pd llckenlose Misch-
kristallreihen, die Vertreter der Chromgruppe sind bel geeigneten Bedingungen noch zu mehr
als 40 at.-% in Palladium |6slich [13]. Praktisch samtliche Ubergangsmetalle zeigen (bei hohen
Temperaturen) zumindest eine erhebliche Lodichkelt in fcc-Pd (z. B. Sc, Zr und Ta zu jewells
15%, Zn zu 20%; unzureichende Daten fir Pd- Ru/Os). Be ausgeglicheneren Stoff-
mengenverhdtnissen bildet Paladium mit den valenzelektronenarmen Ubergangsmetallen
Verbindungen definierter Zusammensetzung und grof3er thermodynamischer Stabilitét [206], die
zumeist in relativ einfachen Strukturtypen kristallisieren.

Als deutlich facettenreicher erweist sich die Strukturchemie bel einem Hauptgruppenelement
as Legierungspartner. Insbesondere in den nach der Stellung der beteiligten Elemente als
messingartig zu bezeichnenden Systemen [207] wird in den palladiumreichen Zustands-gebieten
die Aushildugn mehrerer diskreter Phasen zum Tell nur wenig voneinander verschie-dener
Zusammensetzung beobachtet, die in Strukturen vergleichsweise niedriger Symmetrie
kristalisieren (z. B. Ga-Pd - Kapitel 5, Ge-Pd [132] oder Pd-Sb [208]).

Tabelle9.1: Strukturtypen, in denen die von Pd mit Elementen der 1. -6. Hauptgruppe (HG)
gebildeten MPdy-Phasen oder Verbindungen &hnlicher Zusammensetzung
(kursiv) kristallisieren . Koordinationszahl [144] fiir das M-Atom in Klammern

1. HG 2.HG 3. HG 4. HG 5. HG 6. HG

LiPd; (9,5)" MoS,(8) FeS;(6) AqO (4)
--- CoSi (10) Co,Si (10) FelP(9)  PsPd; (8) PdisS; (5,1)
---  CwMg(12) Co,Si(10) FeP (9 AsPd,(8,5) Pd/Se, (5,5)
.-~ CwMg(12) Co,Si(10) Co,Si (10) AsPd,(8,5) PdyTe, (8,8)
.-~ CwMg(12) Co,Si (10) GesNis(8,7)BiPds (105)  ---

. Tellweise sind je nach Temperatur Phasen unterschiedlicher Struktur stabil.

* %

. Strukturvorschlag [209] mit Besetzungs-Fehlordnung einer Atomlage
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In Tabelle9.1 sind die Strukturtypen zusammengestdllt, in denen die bekannten MPd,-Phasen
kristallisieren; die im Rahmen dieser Arbeit neu charakterisierten Phasen sind fett markiert. Bei
einer Analyse der fir die Atome der Minoritatskomponente realisierten Koordinations-zahlen
l&sst sich ein Trend erkennen, der dem ihrer Atomradien folgt: innerhalb einer Periode nehmen
tendenziell die Koordinationszahl wie das Atomvolumen von links nach rechts ab, innerhalb
einer Gruppe von oben nach unten zu.

Die Zusammensetzungen der palladiumreichsten bindren Phasen, die mit den Elementen der 1.
bis 6. Hauptgruppe des Periodensystems gebildet werden, sind unter Angabe ihrer
Festkorperstruktur in Tabelle 9.2 aufgelistet. Mit den schwereren Alkalimetalen erfolgt keine
Legierungshildung, Verbindungen mit Kohlenstoff und Stickstoff sind nicht bekannt; Gber das
System At-Pd ist nicht berichtet worden.

Tabelle9.2:  Pd-reichste Phasen in den Systemen mit Elementen der 1.-6. Hauptgruppe;
Strukturtyp bei Isotypie in Klammern angegeben, neu charakterisierte Phasen
fett gedruckt

1. HG 2.HG 3. HG 4. HG 5. HG 6. HG

LiPd BePd3 BPd3 o L OPd2
2 (BRes) (CFes) (A%:0)

MgPds; _ Pd,S

T aizy  AlIPG POS: o PRds g
CaPds GePds

T Cacu)  C3Pdiz agpg AsPds Pd,Se
PdsSr InPd3 PdsSn

o (CaCus) (In?) (AuCus) PdSb; PdyoTe;

o BaPds PdsTI PbPd; BisPdg o
(CaCus) (Al3Ti) (AuCus) (PdsShs)

Uber die grofRe Bildungsenthalpie der Legierungen zwischen Palladium und elektropositiven
Hauptgruppenelementen im Zusammenhang mit deren stark negativem Bildungsvolumen ist
mehrfach berichtet worden (z. B. [9-11,142)).
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9.2 Zur Rolleder Valenzelektr onenkonzentration

Obwohl die herausragende Bedeutung der Vaenzelektronenkonzentration fUr die Struktur-
bildung intermetallischer, insbesondere messingahnlicher Phasen[189,210,211] schon vor
langer Zeit erkannt worden ist, fehlt bis heute eine algemeine, umfassende theoretische Inter-
pretation des Zusammenhangs zwischen der Vaenzelektronenkonzentration von Legierungen
und den Zusammensetzungen und Strukturen der sich in ihnen bildenden Phasen [212,213].

Ein empirischer Ansatz zum Verstdndnis besteht in der systematischen Untersuchung des
Auftretens unterschiedlicher Strukturtypen in verschiedenen Systemen sowie deren (geo-
metrischer) Analyse [154,214-217]. Bandstrukturrechnungen konnen zwar mehrere fir eine
bestimmte Zusammensetzung mogliche Strukturmodelle getrennt voneinander optimieren und
ihre Stabilitdten gegeneinander abschétzen, nicht jedoch voraussetzungsfrel die tatsichlich
ausgebildete Kristallstruktur vorhersagen.

Tabelle 9.3 gibt einen Uberblick dariiber, mit welchen Hauptgruppenelementen als Minder-
heitskomponente die 4d-Metale Ruthenium, Rhodium und Pdladium Phasen mit einer
Kristallstruktur vom Co,Si- bzw. GesRhs-Typ bilden. Bemerkenswert ist, dass der GesRhs-Typ
nur in Systemen beobachtet worden ist, in denen auch der Co,Si-Typ auftritt. Eine Analyse
zeigt, dass elektronische Effekte eine dominierende Rolle bei der Phasenbildung spielen
mussen:

- Palladium bildet mit allen Metallen der dritten Hauptgruppe Phasen vom Co,Si-Typ, obwohl

z. B. Thalium einen um fast 30 pm grofieren Atomradius als Aluminium hat [117].

- Tendenziell werden diese Strukturtypen zwischen dem an d-Elektronen reicheren Ubergangs-
metall und dem an pElektronen &rmeren Hauptgruppenelement gebildet. Allerdings ist bel
den Phasen z. B. der Reihe RuP(d%/p°) - Rh.Si (d/p?) - PdLAl (d'%pY) die Valenzelektronen
summe nicht konstant (Benennung der Phasen ausnahmswei se nicht a phabetisch).

Tabelle 9.3 Phasen vom Co,Si- bzw. GesRhs-Typ in ausgewahlten bindren Systemen

mit der Mgjoritéts- Ru Rh Pd
komponente (rechts) (d®) (d®) (d™)
wirdder ~ |--- --- S P |------ S ---|Mg Al ------
Co,S- LTI PRSI Ge As|--- Ga --- ---

Typ LTI PRSI Sn Sb|--- In Sn ---
gebildet im System mit |- - = ==« === —=x|oon ce mee ceoon T e - --
der Minoritéts- o 1 2 3|0 2 2 3.0 a1 2 3
komponente (Kasicheny | P P P P[P PP pt T pt P p
wirdder  |--- --- S ---|------ S ---|[Mg Al ------
GesRhs- I C LTI PRI Ge ---|--- Ga --- ---

Typ L LT B R | (T

gebildet im System mit |- - - === === oo |oo oo oo | o o oo
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9.3 Die Strukturchemie des Co,Si-Typs als Ordnungsvariante der kubisch-
dichtesten Kugelpackung

Einleitung

Mehrere hundert binére und ternére Phasen kristallisieren im Co,Si - / PbCl,-Typ (Bezeichnung
variiert in der Literatur), wobei die Bandbreite der Elementkombinationen, die AB,-Phasen
unter Annahme dieses Strukturtyps bilden, sehr grofd ist. Neben Haogeniden und Chalko-
geniden ist von einer Vielzahl intermetallischer Phasen sowie Hydriden, Boriden, Carbiden und
Phosphiden mit PbCl .- Struktur berichtet worden.

Die Eintragung aller Vertreter in ein geeignetes Strukturfelddiagramm (Abbildung 9.1 zeigt die
vereinfachende Nachbildung einer von Jeitschko gewahlten Darstellung [191,193]) offenbart,
dass dieser Strukturtyp sehr flexibel in Bezug auf die Achsverhdltnisse der orthorhombischen
Elementarzelle ist. Das Strukturfelddiagramm ist alerdings nicht quasi-kontinuierlich belegt:
verschiedene Substanzklassen kristallisieren in Bereichen eng umgrenzter Verhdltnisse der
Gitterparameter untereinander. Diese Untergruppen des Strukturtyps unterscheiden sich hin-
sichtlich ihrer Kristallchemie erheblich; so sind beispielsweise die Atome der Minderheits-
komponente primér 10- (Co,Si), 9- (Co,P), 7- (PbCl,) oder 5-fach(SbSl) koordiniert [192].
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Abbildung 9.1:  Strukturfelddiagramm des Co,Si-/ PbCl,-Typs nach Jeitschko und
Altmeyer [193]; palladiumreiche Phasen sind farbig markiert
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Anaog MgPd, (Kapitel 7.3) wurden auch alle anderen bekannten palladiumreichen im Co,Si-
Typ kristalliserenden Phasen (mit Ausnahme von Pd,Tl) hergestellt und réntgenographisch
untersucht. Die nach der Rietveld-Methode verfeinerten Gitterparameter sind in Tabelle 9.4
zusammengestellt, die eng benachbarte Lage der Phasen im Strukturfelddiagramm nach
Jeitschko ist in Abbildung 9.1 bunt hervorgehoben. In alen sechs Féllen zeigt sich eine stark
negative Abweichung von der Zens schen Regel. Wie auch bal den Phasen vom Ges;Rhs-Typ
(Kapitel 7.2) ist der Effekt fir die magnesiumhaltige Phase am grofiten.

Tabelle9.4:  Vefeinerte Gitterparameter palladiumreicher Phasen vom Co,Si-Typ; dem
Volumen der Elementarzelle ist der nach einer Additivitét der Atomvolumina
berechnete Wert (Vzens) gegeniibergestellt; Atomvolumina wurden aus den

Elementstrukturen berechnet ([12]; Wert fir b-Zinn)

Phase  a[pm]| blpm]  c[pm]  Viea [10°pNT] Vzens [10°pnt]  Differenz

Pd,Sn  564,74(1) 431,07(1) 809,45(2)  197,1 225,3 - 12,5%
InPd,  560,96(2) 421,86(2) 821,46(3)  194,4 221,2 -12,1%
MgPd, 544,21(2) 416,73(2) 801,29(3)  181,7 210,7 -13,8%
GaPd, 548,09(1) 40552(1) 77841(2) 1730 181,2 - 4,5 %
Pd,zn 532,87(1) 414,68(1) 77395(1)  171,0 179,1 - 4,5%
AIPd, 541,01(1) 40551(1) 776,06(1)  170,3 184,2 -7,5%

Auf den Bezug zwischen der Struktur derjenigen Gruppe von PbCl - Typ-Phasen (Raumgruppe
Pnma), die mit TiNiS [218] isotyp sind, und dem CeCu,- Typ hdherer Symmetrie (Raum-gruppe
Imma) ist bereits hingewiesen worden[219].

Am Bespidl von Gay.Pd,., wird im Folgenden der topologische Bezug der Phasen vom Co,Si-
Typ zur kubisch-dichtesten Kugel packung/ dem Cu-Typ herausgearbeitet, auf den schon bei der
Diskussion der Kristallstruktur von MgPd, (Kapitel 7.3) aufmerksam gemacht worden ist.

Einflussder Zusammensetzung auf die Kristallstruktur von Co,Si-Typ Gay Pd.«

Im Gegensatz zu den sich bei niedrigeren Temperaturen aus ihm ausscheidenden Verbindungen
weist dasim Co,Si-Typ kristallisierende Gay.Pd,.« insbesondere bei etwa 1000 °C ein breites
Homogenitétsgebiet auf. Auf der galliumreichen Seite ist es bei 1030 °C bis x=-0,05 stabil,
sein maximaler Palladiumgehalt Ubertrifft mit x= 0,24 beli ca. 900 °C auch den von GagPdy3
(Abbildung 5.5).

Um den Zusammenhang zwischen Zusammensetzung und strukturellen Aspekten fir Gay,Pdo. zu
untersuchen, wurden zuvor bei 600 °C hergestellte Proben von GaPd, (x = 0), der drei
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Verbindungen GagPd;, Ga,Pds und GagPdyz (d.h. x~0,10/0,14/0,17) sowie einer noch
paladiumreicheren Legierung (x~0,22), die neben GagPdi; im Einklang mit dem
Phasendiagramm auch erhebliche Antelle Ga,Pd,., enthielt, in evakuierten Quarzglasampullen
fur 30 Minuten auf 980 °C erhitzt und anschliefiend in Wasser abgeschreckt. Bel den vier
erstgenannten Prgparaten zeigen die von den Substanzen angefertigten Rontgenpulver-
diffraktogramme ausschliefdlich die scharfen Reflexe der Co,Si-Typ-Struktur (Abbildung 9.2
zeigt zum Beispiel eine Rietveld-Anpassung fur die aus GagPd;s hergestellte Probe), die
palladiumreichste Probe enthielt zusétzlich auch GaPd,. - Randl 6sungsphase.

T
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Abbildung 9.2: Rietveld-Anpassung fir die von 980 °C abgeschreckte Probe GaggsPd; 17

Die Strukturverfeinerungen tber Rietveld-Profilanpassungen (Gitterparameter, Lageparameter
sowie ausgewadhlte interatomare Abstande werden in den Tabellen 9.5 - 9.7 wiedergegeben)
zeigen deutlich eine partielle Substitution von Ga durch Pd auf der einzigen Ga-Lage, wahrend
kein Ga auf den Pd-Positionen zu lokalisieren ist. Die verfeinerten Besetzungs-faktoren
spiegeln im Rahmen der Standardabweichung [51] die Gesamtzusammensetzungen der Proben
wider, die der Phase in Koexistenz mit (Pd)-Mischkristall berechnet sich zu Gagg,Pd; 155

Abbildung 9.3 zeigt die Struktur der Phase in Projektion auf die ac-Ebene, wobel im rechten
Bild der Bezug zu der einer entsprechenden fcc-Randldsungsphase durch die eingezeichneten
Verbindungdinien deutlich gemacht wird. Bel idedisierter Anordnung der Atome und
statistischer Besetzung der Atomlagen bilden sie die Kanten der kubischen Elementarzelle. Fur
die Gitterparameter gilt: a.. ~ ®/2a~b~ 2/3c.

In beiden Tellen der Abbildung ist die Koordination der Atome der Minderheitskomponente in
Form vierfach Uberkappter trigonaler Prismen hervorgehoben. Zwel deutlich weiter entfernte
Ga-Atome in £1/2b aus der benachbarten, in der HOhe versetzten Schicht aus
kantenverkntipften Kolumnen trigonaler Prismen (linkes Bild) erganzen die Koordinations-
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sphére zu einem stark verzerrten Kuboktaeder. Beide kristallographisch verschiedenen Pd-
Atome sind von funf Ga und acht Pd umgeben, wobei - wie bel der Beschreibung sehr dhnlicher
Strukturmotive in den vorangegangenen Kapiteln bereits mehrfach erldutert - der Kontakt
zwischen Pd1 und Pd2 entlang der Stirnseiten der sich gegenlberstehenden Prismen derjenige
ist, der die Koordinationssphare dieser Atome wechselseitig von 12 auf 13 erhoht und der bei
einer Idealisierung der Struktur zu einem statistischen Mischkristall um den Faktor C2 groRer
asdie zwolf kirzesten Abstéande wére (rechtes Bild).

Abbildung 9.3: Struktur desim Co,Si-Typ kristallisierenden Ga,Pd,.y; die Pfeile deuten
die Veranderung der Lageparameter mit steigendem Pd-Gehalt an.

Bel der Andyse der Ergebnisse im Einzelnen lassen sich folgende systematischen
Entwicklungen mit zunehmendem Palladiumgehalt erkennen:

Das Volumen der Elementarzelle nimmt stetig zu (Tabelle9.5). Dies steht im Einklang
damit, dass Ga im (Pd)-Mischkristall das geringere partielle Atomvolumen der Legierungs-
partner hat [142].

Der kirzeste Ga-Ga-Abstand schrumpft kontinuierlich (Tabelle 9.7). Hierdurch néhert sich
die urspringliche 10 + 2-Koordination der Atome auf der Gal-Lage einer kubokta-edrischen
in den Pd-reichen Préparaten an.

Der Pdl-Pd2-Abstand entlang der Prismenvorderseiten wird zunehmend grof3er
(Tabelle 9.7). Folglich sind diese Atome in den Legierungen mit den geringsten Ga-Gehalten
eher 12 + 1-fach as 13-fach umgeben.

Die Struktur vom Co,Si-Typ und die kubisch-dichteste Atompackung sind derart verknUpft, dass
kleine Anderungen der Gitterparameter von Gay.Pd,., bei gleichbleibender Dichte und
Verrickungen der Atome innerhalb der Elementarzelle um weniger as 50 pm ausreichen, die
audifferenzierte  Struktur vom Co,S-Typ in die ener unverzerrten, fcc-dhnlichen zu
Uberfihren. Die Lageparameter fur die tatsdchlich redisierten Strukturen und eine
hypothetische unverzerrte sind in Tabelle 9.6 aufgefuhrt.
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Nach dieser Analyse stellt Ga,.Pdo. mit seinem breiten Homogenitatsgebiet ein gutes Beispid
dafur dar, wie die Entwicklung von einer Struktur, in der kein Atom Koordinationszahl 12
aufweist hin zu einer Atomanordnung, bei der ale Atome weitaus regelmaldiger, verzerrt
kuboktaedrisch umgeben sind, innerhalb des Rahmens des Co,S-Typs readisiert werden kann.

Tabelle9.5: Gitterparameter und Gitewerte der Rietveld-Verfeinerungen fir Proben von
Gay.Pd,., verschiedener Zusammensetzungen, Vergleichswerte fur die fcc-
Randldsungsphase sind ebenfalls angegeben

x=0 x=0,10 x=0,14 X=0,17 x.x~0,175 GaPd.x
a[pm] 547,62(1) 544,86(2) 544,10(2) 542,61(2) 54252(6) 2 a /2
b [pm] 405,70(1) 407,26(1) 407,13(2) 406,86(1) 406,84(5) a
c [pm] 779,73(2) 782,29(3) 783,74(4) 787,84(2) 788,13(9) 3 a /2
V [10°pnT] 173,23 173,59 173,61 173,93 173,96 ---
cla 1,424 1,436 1,440 1,452 1,453 3/2
Rs 0,060 0,084 0,075 0,069 0,108 ---

Tabelle 9.6: Lageparameter der Atome fur Gay.Pd. und eine unverrzerrte fcc-dhnliche
Struktur (in Pnma-K oordinaten umgerechnet)
x=0 x=0,10 x=0,14 x=0,17 idealisiertfcc_ahnnch

X (Gal) 0,2928(9) 0,311(2) 0,316(2) 0,3224(9) 3/8
y (Gal) 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
z (Gal) 0,1086(6) 0,1022(8) 0,101(2) 0,0989(6) 1/12
x (Pd1) 0,3329(6) 0,3378(8) 0,339(1) 0,3402(6) 3/8
y (Pd1) 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
z (Pdl) 0,4350(5) 0,4310(6) 0,4322(9) 0,4318(5) 5/12
x (Pd2) 0,4570(6) 0,4548(7) 0,449(1) 0,4471(6) 3/8
y (Pd2) 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
z (Pd2) 0,7900(4) 0,7831(5) 0,7817(7) 0,7794(4) 9/12
Tabelle9.7: Ausgewdhlte interatomare Absténde in pm
x=0 Xx=010 x=014 x=017 GaPd,

dea-camin. 348,3(6) 330,7(7) 326,59 320,6(5) a/C2

Aeapd min. 253,4(4) 256,5(4) 257,0(7) 257,3(3) a/C2

drg-pd min. 280,8(5) 277,3(5) 276,5(9) 275,2(4) a/C2

Opg1-pd2 (13ter Abstand firpgy  297,2(5)  305,9(6)  308,7(9)  311,9(5) ac
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9.4 Beschreibung palladiumreicher Phasen Uber dicht gepackte Atom-
schichten mit ABC-Stapelabfolge

Alle palladiumreichen Phasen (xpy > 0,6) der bindren Systeme mit Magnesium, Aluminium und
Galium as Legierungspartner des Ubergangsmetalls koénnen als Ordnungsvarianten einer
kubisch-dichtesten Atomanordnung aufgefasst werden. Wéahrend diese Eigenschaft nur fir
MgPds (AlsZr-Struktur) offensichtlich ist, wurde der enge Bezug der Kristalstrukturen der
anderen Phasen zu jener vom CQu-Typ in den vorangegangenen Kapiteln daran aufgezeigt, dass
sich die Parameter der Elementarzellen als Linearkombinationen der Basis von fcc-Pd
ausdriicken lassen (Abbildung 9.4). Dartiber hinaus kann die Koordinationssphére eines jeden
Atoms von einer regular kuboktaedrischen abgeleitet werden. Von zwdlf abwelchende
Koordinationszahlen (zumeist 10 fur die Atome der Minderheitskomponente bzw. 13 fur Pd-
Atome) wurden anhand lokaler Strukturmotive erlautert - ausgehend von der Beschreibung der
lokalen Umgebungen der in nur zwei prinzipiell verschiedenen Koordinationen auftretenden
Hauptgruppenmetallatome.
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Waéhrend die Strukturen dieser Phasen bidang in Kristallsystemen hdchstmoglicher Symmetrie
beschrieben worden sind, kommt bei alternativer Wahl der Elementarzelle ihre V erwandtschaft
zu ene kubisch-dichtesten Atompackung deutlich zum Ausdruck: Alle paladiumreichen
Phasen der angesprochenen Systeme bilden nahezu ebene, dicht gepackte Atomschichten, die
wie bel der kubisch-dichtesten Kugelpackung in der Schichtabfolge ABC Ubereinander
gestapelt sind. Dies wird im Folgenden an zwel Beispielen (GagPd; und AlPds) illustriert; die
Daten fUr eine derartige Aufstellung der Kristalstrukturen aler bekannten palladiumreichen
Phasen der Systeme Al-Pd, Ga-Pd und Mg-Pd (das triviale Beispiel MgPds; ausgenommen) mit
Xpg > 0,6 sind in Tabelle 9.8 zusammengestelit.
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Eine dicht gepackte, quasi-hexagonale Atomschicht ist fir GagPd; in Abbildung 9.5 dar-gestellt.
Die etwas kleineren Bilder im unteren Teil zeigen die saitliche Ansicht mehrerer dieser
identischen Schichten sowie ihre Stapelung in der dritten Raumrichtung und machen deutlich,
dass diese Schichten leicht gewellt sind; die zwel gewé&hlten Blickrichtungen sind mit Pfeilen
markiert. Die oben eingezeichneten Gittervektoren der unkonventionellen Aufstellung schlief3en
eine Flache ein, die be ldedlisierung der Struktur (d. h. ebenen Schichten) zehn Atome
beinhaltet. Hier wie in allen betrachteten Phasen umfasst die zweidimensionale Elementarzelle
(nach Einebnung) genau die Anzahl von Atomen, die die primitive Elementarzelle bel
konventiondler Aufstellung enthdlt (GagPd;: 20 Atome in der zentrierten monoklinen Zelle).
Der rechte Teil der Abbildung zeigt den im grof3en Bild rechts markierten Bereich einer 1.
Schicht (A) zusammen mit entsprechenden Ausschnitten aus dartiber liegenden und verdeutlicht
damit die Stapelabfolge ABC. Da der ditte Gittervektor nicht ganz senkrecht zur ab-Ebene
orientiert ist, resultiert insgesamt eine trikline Elementarzelle bel derartiger Beschreibung.

1. Schicht
+ 2. Schicht

Ga,Pd
3rdy ®)

in unkonventioneller €

Aufstellung
d = 976,20 pm -

1. Schicht
e=708,91 pm + 3. Schicht
f = 678,35 pm (C)

d=288,23°
e=87,17° )
f - 112,18 o 1. Schicht

+ 4. Schicht
(A)

Abbildung 9.5: GagPd; in trikliner Aufstellung: Projektion auf (001); unten: seitlicher Blick auf
die gewellten Schichten, rechts: Verdeutlichung der Stapelabfolge ABC

Die Lange des d-Vektors in einer idedlisierten hexagonalen Schicht steht mit dem kirzesten
interatomaren Abstand d, in der Beziehungd = 2" B dyi. In der triklinen Elementarzelle von
GagPd; hat d den Betrag von 976,2 pm; in einem Mischkristall des selben mittleren
Atomvolumens entspricht dies 947,7 pm, in elementarem Pd 953,1 pm[142]. Alle in der hier
besprochenen Form aufgestellten Elementarzellen weisen einen derart zu charakterisierenden
Gitterparameter d auf (Tabelle9.8; zu AlPds: su.). In den bel konventioneller Aufstellung
orthorhombischen Phasen félt der Vektor e mit der c-Achse zusammen (Abbildung 9.6). Der
Betrag von f (Gittervektor in der dritten Raumrichtung) entspricht in der kubisch-dichtesten
Packung demWert c =GB~ & (hier: 678,4 pm; Mischkristall gleicher Dichte: 670,1 pm).
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J b
Al @ O
Pd O 3

Abbildung 9.6: Elementarzelle der quasi-hexagonalen Schicht fir AlPds und ihre
Orientierung zur orthorhombischen Zelle

Die Aufsicht auf eine dicht gepackte Schicht in AIPds (links) und ihre Orientierung zur ortho-
rhombischen Elementarzelle (rechts) zeigt Abbildung 9.6; links oben ist anhand einer quasi-
hexagonalen Masche angedeutet, in welcher Weise zwei Ubereinander liegende Schichten
zueinander orientiert sind. Dass AlPds bei konventioneller Aufstellung einen doppelt so grof3en
a-Gitterparameter hat wie die Ubrigen Phasen (vgl. Tabelle 4.2; I-zentrierte Auf-stellung fir die
monoklinen Phasen), schlagt sich darin nieder, dass sich der Betrag von d in diesem Fall
berechnet nach d?=a’+ 4b? und nicht nach d = & + 2b? wie fiir die anderen konventionell
orthorhombischen Phasen. In @nlicher Weise ist zu erkléaren, dass die Identitét in der dritten
Raumrichtung erst nach der Stapelabfolge ABCA®BICE (abzuleiten aus Abbildung 9.6, links)
erreicht wird.

Tabelle9.8: Elementarzellen der Pd-reichen Phasen in den drei Systemen Al-Pd, Ga-Pd und
Mg-Pd (ohne MgPds) bei Beschreibung der Strukturen Uber identische quasi-
hexagonal e Atomschichten

Phase Atome’ S@Pe- 4 [om]  e[pm]  flpm] d[] e[] f[°]

abfolge
AlsPds™ 16 ABC 969,8 10454  671,8 90 93,3 90
AlPd,” 12 ABC 974,9 776,1 676,1 90 93,2 90
AlPds" 28 ABC 970,7 18389  674,0 90 93,0 90
AlPd; 24 ABC 9708 15785 6739 90 92,9 90
AlPd; 24 ABCA®BEE 19255 8084 27 6687 90 92,9 90
GagPds M 16 ABC 969 1049 674 90 93 90
GaPd,”™” 12 ABC 978,8 778,3 681,4 90 92,5 90
GagPd, 10 ABC 976,2 708,9 6784 882 180-92,8 112,1
GaPds”™" 28 ABC 976,3 18392 6779 90 92,9 90

GagPd;3 18 ABC 975,7 1229,3 677,6 85,7 92,9 75,1

MgsPds 15 ABC 985,1 1057,5 680,2 90 93,9 90
MgPd, 12 ABC 995,4 801,3 685,4 90 94,3 90

"= Anzahl der Atomein der , zweidimensionalen Elementarzelle (gewellten Schicht)
"": nach Ergebnissen eigener Rietveld-Verfeinerungen
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10 Anhang

Abbildung und Tabelle 10.1: AlPd;
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.2: AlPds
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.3: GasPd;
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.4: GasPd,3
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.5: BePd,
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.6: BePds
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.7: MgsPds
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.8: M gPd,
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.9: M gPd;
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Abbildung und Tabelle 10.10: MgPt
Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm
Bragg-Orte, berechnete und beobachtete Reflexintensitéten

Dabei werden in den Tabellen folgende Abkilrzungen verwendet:

h,k,I: Miller-Indices

2(Q: berechneter Beugungswinkel (Rietveld-Anpassung)
leac: berechnete Reflexintensitét (Rietvel d-Anpassung)
lons: beobachtete Reflexintensitét (Rietveld-Anpassung)
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Anhang: AlPd;

Abbildung 10.1: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von AlPd; mit
geringen Anteilen Al,Pds (oben); das 1,5-fach skalierte Differenz-
diffraktogramm der Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen sind durch
senkrechte Striche markiert (Mitte).

2q/° ®

Tabelle10.1: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
PmMCc2y, lops mex. = 1000) flr AlPds

h k I 2q/° I calc. l obs. h k I 2q/-° I calc. l obs.
0 2 0 11,193 24 22 0O 6 1 37,980 100 99
0 3 0 16,823 17 16 1 5 1 39870 86 80
0 1 1 17,320 12 12 0O 7 0 39915 1 1
0o 2 1 19,882 18 18 1 0 2 40,127 586 644
1 0 0 22033 16 17 0O 4 2 40,397 110 110
0 4 0 22494 0 0 1 1 2 40,548 326 351
1 1 0 22,748 52 51 1 6 0 40,907 939 1000
0 3 1 23,564 56 52 1 2 2 41,789 168 177
1 2 0 24,777 0 0 0 7 1 43414 1 1
1 3 0 27851 31 29 1 3 2 437795 75 79
0 4 1 27953 28 26 0 5 2 44,047 150 142
1 1 1 28,161 44 43 1 6 1 44,341 66 64
0 5 0 28222 7 7 2 0 0 44938 434 430
1 2 1 29,847 76 72 2 1 0 45323 0 0
1 4 0 31,692 34 34 0 8 0 45920 0 0
1 3 1 32,480 149 146 1 7 0 46,056 1 1
0 5 1 32,804 43 41 2 2 0 46461 1 1
0O 0 2 33107 4 4 1 4 2 46,486 3 3
0 1 2 33602 3 3 0 6 2 48,205 294 279
0 6 0 34,023 1 1 2 3 0 48312 3 4
0 2 2 35052 5 5 2 1 1 48,507 2 2
1 4 1 35,875 34 32 0 8 1 49,074 14 13
1 5 0 36,091 5 5 1 7 1 49,204 11 11
0O 3 2 37,38 38 36 2 2 1 49,590 3 3
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Fortsetzung Tabelle 10.1: Reflexliste AlPds

h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° I calc. l obs.
1 5 2 49,779 1 1 1 11 0 69416 1 1
2 4 0 50818 0 0 0O O 4 69475 0 0
0 1 3 50,952 10 9 0 1 4 69,766 55 58
2 3 1 51,356 14 13 3 0 0 6995 1 1
1 8 0 51,491 1 1 3 1 0 70,248 2 2
0O 2 3 51997 16 16 2 1 3 70,255 7 8
0O 9 0 52061 5 5 0O 2 4 70634 23 24
0 7 2 52,796 47 42 0 8 3 70,708 1 1
1 6 2 53,599 1 1 1 7 3 70,811 12 11
0 3 3 53706 34 33 3 2 0 71,115 0 0
2 4 1 53,758 9 9 2 2 3 71,121 13 13
2 5 0 53915 2 2 2 9 0 71174 5 5
1 8 1 54,405 0 0 0 12 0 71624 52 57
0 9 1 54,954 26 24 2 7 2 71,789 39 38
0 4 3 56,038 1 1 1 11 1 71,881 13 13
1 1 3 56,156 0 0 0O 3 4 72072 29 31
2 5 1 56,743 18 18 3 3 0 72548 3 3
2 0 2 56,940 2 2 2 3 3 72555 28 29
1 2 3 57,135 0 0 3 1 1 72701 3 3
1 9 0 57,194 1 1 1 10 2 73,196 33 29
2 1 2 57,264 1 1 3 2 1 73555 5 6
2 6 0 57,542 0 0 2 9 1 73,614 22 22
0 8 2 57,770 20 17 1 0 4 73,884 3 3
1 7 2 57,885 0 0 0 12 1 74,058 21 20
2 2 2 58,231 3 3 0O 4 4 74,066 3 3
0O 10 0 58,367 5 4 1 1 4 74,167 3 3
1 3 3 58,742 3 2 3 4 0 74,537 2 2
0 5 3 58946 7 6 2 4 3 74544 1 1
2 3 2 59,820 21 20 0 11 2 74,795 2 2
1 9 1 59920 1 1 3 3 1 74971 14 14
2 6 1 60,258 53 54 1 2 4 75,015 6 6
1 4 3 60948 4 4 1 8 3 75087 28 28
0 10 1 61,060 8 8 0O 9 3 75549 2 2
2 7 0 61,650 0 0 1 12 0 75,983 2 2
2 4 2 62,002 64 60 2 8 2 76,043 18 18
0 6 3 62,385 1 1 1 3 4 76421 46 47
1 8 2 62,594 2 2 2 10 0 76,565 4 4
0O 9 2 63,097 7 7 0O 5 4 76,601 3 3
1 10 0 63,164 0 0 3 4 1 76,937 4 4
1 5 3 63717 2 2 3 5 0 77,067 0 0
2 7 1 64,261 1 1 2 5 3 77,073 6 7
2 5 2 64,746 97 96 1 12 1 78,368 70 69
0 11 0 64,874 2 2 1 4 4 78,375 39 39
1 10 1 65741 5 5 0O 13 0 78,675 0 0
2 8 0 66201 0 0 2 10 1 78,945 8 7
0 7 3 66,314 4 4 1 11 2 79,092 44 42
1 6 3 67,014 14 14 3 5 1 79,442 12 13
0 11 1 67,416 28 27 3 0 2 79610 81 89
1 9 2 67,701 2 2 0 6 4 79,663 4 4
2 6 2 68,017 214 202 1 9 3 79,833 61 62
2 8 1 68,719 10 11 3 1 2 79,887 46 47
0 10 2 68,769 0 0 3 6 0 80,124 135 148
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Fortsetzung Tabelle 10.1: Reflexliste AlPds
h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° lcalc. l obs.
2 6 3 80131 1 1 1 8 4 91,533 13 12
3 2 2 80716 26 29 3 1 3 91,566 0 0
2 9 2 80773 7 8 2 11 2 9L711 3 3
0O 10 3 80,840 2 3 0O 2 5 91930 0 0
1 5 4 80,868 81 85 0O 9 4 91,980 6 6
0 13 1 81,038 3 3 1 13 2 92,236 9 9
0 12 2 81,205 3 3 3 2 3 92384 0 0
3 3 2 82094 12 13 3 9 0 92434 0 0
2 11 0 82387 2 2 2 9 3 92441 2 2
3 6 1 824717 11 11 1 14 1 92616 8 8
1 13 0 82916 1 1 0 12 3 92,868 7 7
0O 7 4 83246 0 0 3 7 2 93018 0 0
3 7 0 83702 0 0 0O 3 5 93294 1 1
2 7 3 83709 4 4 2 5 4 93463 3 3
1 6 4 83892 1 1 3 3 3 93748 1 1
3 4 2 84,015 1 1 0O 15 0 94,010 0 0
2 11 1 84727 29 29 3 9 1 94765 1 1
1 10 3 85057 2 2 0O 4 5 95206 1 1
1 13 1 85254 0 0 1 1 5 95305 2 2
1 12 2 85419 65 62 0 14 2 95415 0 0
2 10 2 85,986 0 0 2 13 0 95496 0 0
3 7 1 86,037 2 2 3 4 3 95662 1 1
0 14 0 86,102 0 0 1 2 5 96,126 6 6
3 5 2 86476 0 0 1 9 4 96,176 12 13
0O 11 3 86,598 0 0 0O 15 1 96,345 1 1
2 0 4 86,647 0 0 2 6 4 96471 5 5
2 1 4 86,920 59 64 1 12 3 97,069 2 2
0 8 4 87,347 1 1 3 8 2 97122 1 1
1 7 4 87445 40 39 0 10 4 97175 10 10
2 2 4 87,738 26 28 1 3 5 97,498 17 18
3 8 0 87801 0 0 3 10 0 97,633 0 0
2 8 3 87,808 1 1 2 10 3 97,639 3 3
0 13 2 88,050 1 1 0O 5 5 97674 0 0
0 14 1 88431 0 0 2 13 1 97,837 3 3
2 12 0 88,676 57 63 2 12 2 98,003 4 4
2 3 4 89101 32 32 3 5 3 98132 1 1
3 6 2 89475 0 0 1 15 0 98,219 2 2
3 8 1 90,127 0 0 1 4 5 99426 1 2
1 14 0 90,290 0 0 1 14 2 99,637 4 5
1 11 3 90,785 15 14 4 0 0 99,703 46 55
2 12 1 91,001 24 23 0 13 3 99,725 2 3
2 4 4 91,008 3 3 4 1 0 99979 0 0
0O 1 5 91112 0 0 3 10 1 99,986 2 2
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Abbildung 10.2: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von AlPds mit
geringen Antellen AlPdyMischkristall (oben); das 1,5-fach skalierte
Differenzdiffraktogramm der Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen
sind durch senkrechte Striche markiert (Mitte).
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Tabelle10.2: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
Pnma, lgps max. = 1000) fur AlPds

h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° lcalc. l obs.
1 0 1 13,709 53 48 3 0 3 41962 178 179
2 0 0 16,529 21 19 4 1 1 42,068 111 112
2 0 1 19,861 12 12 5 0 1 43,649 0 0
O 0 2 21,973 4 4 2 1 3 43860 0 0
1 0 2 23,504 11 10 0 0 4 44,810 1 1
0 1 1 24,819 22 21 0 2 0 45,317 428 425
1 1 1 26,194 8 8 1 0 4 45644 0 0
3 0 1 27,269 2 3 4 1 2 46,538 1 1
2 0 2 27,620 1 2 1 2 1 47,570 6 7
2 1 0 27,813 50 48 4 0 3 47834 434 436
2 1 1 29,967 14 15 3 1 3 47,980 2 2
1 1 2 32,560 114 118 5 0 2 48,002 21 22
4 0 0 33414 0 0 2 0 4 48,077 2 3
3 0 2 33448 54 53 2 2 0 48,558 3 2
1 0 3 34,286 0 0 5 1 1 49,506 1 1
4 0 1 35259 3 4 2 2 1 49,932 3 3
3 1 1 35,446 115 117 0 2 2 50,910 1 1
2 1 2 35724 11 11 6 0 O 51,090 7 7
2 0 3 37322 5 5 1 1 4 51,324 0 0
0 1 3 40,327 809 848 1 2 2 51,668 2 2
4 0 2 40,353 86 90 3 0 4 51941 19 19
4 1 0 40,491 984 1000 6 0 1 52,415 1 1
3 1 2 40,520 7 8 4 1 3 53340 0 0
1 1 3 41,234 322 328 5 1 2 53,495 0 0
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Fortsetzung Tabelle 10.2: Reflexliste AlPdg

h k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° I calc. lobs.
2 1 4 53564 0 0 2 0 6 72246 3 3
3 2 1 53698 1 1 1 3 1 72322 0 0
2 2 2 53,898 1 1 2 3 0 7309 3 4
5 0 3 54,669 42 42 5 0 5 73277 0 0
6 0 2 56,257 1 1 5 2 3 73651 36 39
6 1 0 56,365 0 0 2 3 1 74177 2 2
4 0 4 57,033 5 5 8 0 2 74561 0 0
3 1 4 57,162 1 1 8 1 0 74,654 0 0
4 2 0 57,460 0 0 6 1 4 74,731 8 8
3 2 2 57,482 25 24 1 1 6 74,828 1 2
6 1 1 57,606 1 0 6 2 2 75,010 1 1
1 0 5 57610 30 29 7 1 3 75157 55 56
1 2 3 58034 0 0 3 0 6 75328 2 2
4 2 1 58,686 1 1 1 3 2 75,571 12 12
2 0 5 59689 0 0 4 2 4 75680 5 5
5 1 3 59,729 0 0 8 1 1 75731 1 1
2 2 3 60,104 2 2 1 2 5 76,181 29 30
6 1 2 61,232 1 1 2 1 6 76,660 5 6
7 0 1 61,599 34 33 3 3 1 77231 13 14
0 1 5 61848 0 0 2 3 2 77397 2 2
4 1 4 61,969 0 0 5 1 5 77670 48 49
4 2 2 62,273 51 49 2 2 5 78,002 0 0
6 0 3 62311 0 0 7 0 4 78273 1 1
1 1 5 62518 1 1 8 1 2 78,930 81 82
3 0 5 63061 1 1 4 0 6 79574 0 0
5 0 4 63180 7 7 3 1 6 79684 151 151
3 2 3 63463 112 110 7 2 1 79699 33 33
2 1 5 64,502 1 1 8 0 3 79897 0 0
5 2 1 64,738 0 0 6 0 5 79973 2 2
7 0 2 65092 0 0 0 3 3 80,287 122 120
0 2 4 65630 0 1 6 2 3 80337 1 1
1 2 4 66,278 0 0 4 3 0 80394 150 146
7 1 1 66,332 1 1 3 3 2 80,413 1 1
6 1 3 67,017 3 3 1 3 3 80887 50 50
4 0 5 67621 0 0 3 2 5 81,013 1 1
3 1 5 67,739 11 11 5 2 4 81,120 7 7
5 1 4 67,853 1 1 4 3 1 81,448 17 18
4 2 3 68,009 326 327 9 0 1 81,659 0 0
5 2 2 68,144 16 16 7 1 4 82,585 42 44
2 2 4 68,204 2 2 2 3 3 82681 0 0
7 1 2 69,698 14 14 7 2 2 82,857 0 0
0 0 6 69741 20 20 4 1 6 83871 44 45
8 0 0 70193 63 63 8 1 3 84191 112 112
6 0 4 70,272 0 0 6 1 5 84,266 0 0
1 0 6 70371 91 92 1 0 7 84,2069 0 0
6 2 0 70,653 6 6 4 3 2 84,593 0 0
7 0 3 70,709 1 1 9 0 2 84,802 2 2
8 0 1 71,295 40 40 5 0 6 84952 0 0
3 2 4 71358 15 15 4 2 5 85187 0 0
0O 3 1 71,700 1 1 3 3 3 85656 1 1
6 2 1 71,753 2 2 9 1 1 85,936 2 2
4 1 5 72,150 19 18 2 0 7 86,051 0 0
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Fortsetzung Tabelle 10.2: Reflexliste AlPdg

h k I 2q/° lcalc. lobs.
5 3 1 86,805 0 0
0 2 6 87166 22 24
8 0 4 87232 2 2
8§ 2 0 8759 71 74
6 2 4 87,666 0 0
7 0 5 87,718 0 0
1 2 6 87,759 102 109
0O 1 7 87938 0 0
7 2 3 88,077 1 1
1 3 4 88,208 0 0
1 1 7 88530 0 0
8 2 1 88632 45 a7
3 0 7 89014 0 1
9 1 2 89061 9 10
5 1 6 89210 56 59
2 2 6 8953 3 3
4 3 3 89804 0 0
5 3 2 89928 0 0
2 3 4 89984 0 0
9 0 3 90,012 0 0
2 1 7 90,306 1 1
5 2 5 90,520 0 0
6 0 6 91,469 2 2
8 1 4 91485 10 9
8 2 2 91,754 0 0
10 0 0O 9189 0 0
7 1 5 91971 0 0
6 3 0 92278 0 0
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Anhang: GazPd;

Abbildung 10.3: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von GasPd; mit
Antellen GaPd, (oben); das 1,5-fach skalierte Differenzdiffraktogramm der
Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen fir GasPd; sind durch
senkrechte Striche markiert (Mitte).
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Tabelle10.3: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
C2/m, s max. = 1000) fur GagPd,

h k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° I calc. lobs.
2 0 0 13,489 0 0 0 2 0 44,657 479 477
0 O 1 16,866 0 0 6 0 -2 46,513 242 236
2 0 -1 18651 4 4 2 2 0 46,863 0 0
1 1 0 22,937 18 16 5 1 -2 47,639 0 0
2 0 1 24313 6 5 0 2 -1 48,063 0 0
4 0 0 27170 3 3 0 2 1 48,063 0 0
1 1 -1 27,506 0 0 5 1 1 48,150 45 45
4 0 -1 28,016 10 9 2 2 -1 48,791 1 1
1 1 1 29,672 16 16 6 0 1 49,123 8 8
3 1 0 30,030 6 5 4 0 2 49,817 174 162
3 1 -1 31801 79 79 2 0 -3 50,243 1 1
2 0 -2 33225 1 1 3 1 2 50251 8 9
0 0 2 34,113 2 2 2 2 1 51491 1 1
4 0 1 35859 73 73 0 0 3 52204 9 9
3 1 1 37,287 58 59 4 0 -3 52335 27 28
4 0 -2 37,820 89 89 7 1 -1 52397 2 2
1 1 -2 39918 808 842 4 2 0 53,060 1 1
2 0 2 40,167 122 118 4 2 -1 53548 4 4
6 0 -1 40,273 51 50 7 1 0 53850 2 2
5 1 -1 40,745 97 92 8 0 -1 53,988 17 16
5 1 0 40938 976 1000 1 1 -3 55880 1 1
6 0 0 41,260 2 2 3 1 -3 55943 1 1
3 1 -2 41,586 230 239 8 0 0 56,040 0 0
1 1 2 43,048 175 188 2 2 -2 56,780 1 1
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Anhang: GazPd;

Fortsetzung Tabelle 10.3: Reflexliste GagPd;

h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° I calc. l obs.
7 1 -2 57,012 6 5 8 0 2 76,005 11 10
o 2 -2 57367 0 0 6 2 -3 76,190 5 5
0O 2 2 57,367 0 0 5 1 3 76,550 32 33
8 0 -2 57909 23 22 9 1 -3 76,923 69 71
2 0 3 57,927 11 11 3 3 1 77,393 9 11
6 0 -3 58,172 5 6 2 0O 4 77,772 15 16
4 2 1 58,548 37 34 6 0 3 78359 10 10
1 1 3 59559 1 1 1 1 4 78,668 84 84
5 1 -3 59,739 0 0 10 0 -3 78,783 1 1
4 2 -2 59,916 53 51 1 3 -2 79,070 131 140
5 1 2 60,468 3 3 6 2 2 79488 23 21
7 1 1 61,081 6 6 5 3 -1 79614 16 15
2 2 2 61,608 76 78 5 3 0 79,743 166 173
6 2 -1 61,686 34 35 10 0 1 79,812 14 14
6 0 2 61893 23 22 3 3 -2 80,176 40 39
6 2 0 62416 1 1 8 0 -4 80,806 8 9
8 O 1 63,689 17 15 7 1 -4 81,090 20 23
9 1 -1 65947 5 5 8 2 1 81,108 19 21
6 2 -2 66,452 183 177 1 3 2 81,174 32 34
3 1 3 66,59 7 7 11 1 -1 81,384 42 38
4 0 3 66,798 0 0 11 1 -2 83093 57 53
7 1 -3 66,878 5 5 4 2 3 83,956 0 0
8 0 -3 67136 3 4 8 2 -3 84,268 4 4
9 1 0 68334 5 6 5 3 -2 84,465 0 0
6 2 1 68,545 7 7 11 1 0 84,644 8 8
9 1 -2 68,903 15 15 5 3 1 84,846 10 10
10 0 -1 69,037 39 38 12 0 -1 85,848 0 0
4 2 2 69111 146 147 10 2 -1 86,038 44 45
2 0 -4 69114 13 13 3 1 4 86,045 13 13
2 2 -3 69,460 0 0 2 2 -4 86,110 14 15
4 0 -4 69,751 66 67 3 3 2 86441 2 2
1 3 0 69,904 1 1 4 2 -4 86,707 76 84
0 2 -3 71,084 4 4 4 0 4 86,751 1 1
0 2 3 71,084 4 4 12 0 -2 87,026 8 8
4 2 -3 71,194 24 24 9 1 2 88,032 48 44
10 0 -2 71,388 0 0 7 3 -1 88118 0 0
0O O 4 71,836 38 38 10 2 -2 88,253 1 1
10 0 O 71921 55 56 0O 2 -4 88,678 23 24
1 3 -1 71,94 0 0 0O 2 4 88,678 23 24
8 2 -1 72585 16 16 10 2 0 88,759 66 71
1 3 1 73,051 2 2 7 1 3 89266 15 15
7 1 2 73,070 19 18 7 3 0 89281 0 0
3 3 0 73237 0 0 12 0 0 89,606 0 0
3 1 -4 73,379 21 20 9 1 -4 89,625 46 46
6 0 -4 73,708 4 4 11 1 -3 89,733 13 12
3 3 -1 74185 8 8 4 0 -5 90,278 0 0
8 2 0 74,339 0 0 6 2 -4 90,466 5 5
1 1 -4 74,404 10 10 2 0 -5 90,719 0 0
5 1 -4 75,638 60 61 10 0 -4 90,925 7 7
9 1 1 75831 49 47 1 3 -3 90941 0 0
8 2 -2 75960 23 23 3 3 -3 90,993 0 0
2 2 3 75,976 11 11 7 3 -2 91,885 2 2
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Anhang: GazPd;

Fortsetzung Tabelle 10.3:  Reflexliste GagPd;

k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° lcatc.2 lobs.
10 0 2 92,443 0 0 5 1 -5 95386 15 15
8 0 3 92,614 2 2 10 2 -3 95402 1 1
8 2 2 92,685 13 13 1 1 -5 96,272 11 12
11 1 1 92,818 10 10 10 2 1 96,419 18 19
6 0 -5 93001 0 0 5 1 4 96,531 19 20
12 0 -3 93,133 4 4 8 2 -4 97,405 10 9
1 3 3 94,054 0 0 12 0 1 98,318 3 3
5 3 -3 94210 0 0 6 0 4 98836 13 14
3 1 -5 94,242 1 1 0O 4 0 98,899 63 65
0 0 5 94325 0 0 8 0 -5 98917 1 1
2 2 4 94,409 19 19 13 1 -1 99,389 8 8
5 3 2 94,844 1 1 7 1 -5 99,727 0 0
6 2 3 94,985 13 13 9 3 -1 99774 3 3
7 3 1 95381 2 2
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Anhang: GasPdi3

Abbildung 10.4: Gemessenes und berechnetes Rontgenpul verdiffraktogramm von GagPd; 3 mit
geringen Antellen GalPd,,-Mischkristall (oben); das 1,5-fach skalierte
Differenzdiffraktogramm der Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen
sind durch senkrechte Striche markiert (Mitte).
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Tabelle10.4: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
C2/m, s max. = 1000) fur GagPdy3

h k I 2q/° lcalc. l obs h k I 2q/° lcalc. l obs.
2 0 0 7,465 1 1 5 1 1 35,719 19 19
4 0 0 14,961 2 2 7 1 -1 35,824 5 5
0O O 1 16,680 2 2 2 0 2 36,232 3 3
2 0 -1 16,715 3 3 6 0 -2 36,370 16 15
2 0 1 19,754 1 1 8 0O 1 37,894 69 69
4 0 -1 19844 0 0 10 0 0 37,988 6 6
1 1 0 22,248 4 4 10 0 -1 38,044 33 34
6 0 0 22522 3 3 1 1 -2 40,045 770 808
3 1 0 24,687 10 8 3 1 -2 40,076 42 44
4 0 1 24,847 7 6 4 0 2 40,127 95 99
6 0 -1 24,968 1 1 8 0 -2 40,317 73 71
1 1 -1 27,424 5 4 9 1 0 40,882 955 1000
1 1 1 28,439 11 9 7 1 1 41,171 13 12
3 1 -1 28,481 0 0 9 1 -1 41,295 107 100
5 1 0 28,990 13 11 1 1 2 41,500 151 144
8 0 O 30,185 2 1 5 1 -2 41,593 169 168
6 0 1 31,045 3 3 3 1 2 44,323 40 39
8 0O -1 31,183 6 6 7 1 -2 44,469 2 2
3 1 31,341 5 6 0 2 0 44,709 455 492
5 1 -1 31,420 56 55 6 0 2 45,118 10 9
2 0 -2 32880 1 2 10 0 1 45204 4 4
0O O 2 33,727 1 1 10 0 -2 45348 238 212
4 0 -2 33800 1 1 12 0 -1 45,362 2 2
7 1 0 34,527 0 0 2 2 0 45,39 0 0
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Anhang: GasPdi3

Fortsetzung Tabelle 10.4:. Reflexliste GagPd,3

h k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° I calc. lobs.
12 0 0 45979 1 1 10 2 0 60,078 3 3
4 2 0 47,407 0 0 10 2 -1 60,117 19 19
9 1 1 47417 35 33 3 1 3 60489 0 0
11 1 -1 47,556 1 1 9 1 -3 60,700 0 0
11 1 0 47,831 0 0 8 2 -2 61,761 43 42
0 2 -1 48,040 0 0 15 1 -1 61,893 0 0
0 2 1 48,040 0 0 6 0 3 61941 0 0
2 2 -1 48,054 0 0 12 0 -3 62,253 0 0
5 1 2 48324 6 6 16 0 O 62,765 1 0
9 1 -2 48515 5 4 15 1 0 63193 0 0
2 2 1 49,320 0 0 5 1 3 64,291 1 1
4 2 -1 49,360 0 0 11 1 -3 64,563 3 3
2 0 -3 50,377 1 1 12 0 2 64,719 5 5
4 0 -3 50417 1 1 16 0 -2 65035 0 0
6 2 0 50,623 1 1 6 2 2 65397 9 8
8 0 2 50,969 159 143 10 2 1 65464 3 3
12 0 -2 51,232 11 11 10 2 -2 65576 166 160
0O 0 3 51588 6 6 12 2 -1 65,587 2 1
6 0 -3 51,705 11 12 11 1 2 65685 0 0
4 2 1 51,821 2 2 15 1 -2 65976 0 0
6 2 -1 51,886 0 0 12 2 0 66,071 1 1
12 0 1 52910 3 3 8 0 3 67284 1 1
14 0 -1 53,077 10 11 14 0 -3 67,649 4 4
7 1 2 53310 2 2 4 0 -4 68946 0 0
11 1 -2 53,539 7 7 7 1 3 69019 9 9
2 0 3 53988 3 3 13 1 -3 69,347 0 0
8 0 -3 54177 9 9 2 0 -4 69421 15 15
14 0 0 54,215 1 1 6 0 -4 69509 50 50
11 1 1 54,295 1 1 16 0 1 69,562 4 4
13 1 -1 54,446 2 2 2 2 -3 69610 1 1
8 2 0 54,894 1 1 4 2 -3 69,642 1 1
13 1 0 55,276 1 1 1 3 0 69701 0 0
6 2 1 55427 2 2 15 1 1 69,715 2 2
3 1 -3 55441 0 0 18 0 -1 69,748 40 40
8 2 -1 55514 3 3 17 1 -1 69890 3 3
1 1 -3 55,992 0 0 8 2 2 70,097 127 119
5 1 -3 56,066 0 0 12 2 -2 70,315 10 9
2 2 -2 56,599 1 1 0 2 -3 70610 3 3
0 2 -2 57154 0 0 0 2 3 70610 3 3
0O 2 2 57154 0 0 6 2 -3 70,707 9 9
4 2 -2 57,203 0 0 3 3 0 70,733 1 1
4 0 3 57477 4 4 0 0O 4 70,926 40 41
10 0 2 57,529 23 20 8 0 -4 71,099 8 9
1 1 3 57,695 0 0 17 1 0 71,616 2 2
10 0 -3 57,731 7 7 12 2 1 71,715 3 3
14 0 -2 57819 18 17 18 0 0 71,726 52 56
7 1 -3 57,840 1 1 14 2 -1 71,854 9 9
2 2 2 58,848 1 1 1 3 -1 72,001 0 0
6 2 -2 58943 10 9 1 3 1 72500 1 1
9 1 2 59130 1 1 3 3 -1 72522 0 0
13 1 -2 59,391 1 1 14 0 2 72524 5 5
8 2 1 60,011 39 40 2 2 3 72624 3 3
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Anhang: GasPdi3

Fortsetzung Tabelle 10.4:. Reflexliste GagPd,3

h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° I calc. l obs.
5 3 0 72,778 1 1 11 1 3 81,040 9 9
8 2 -3 72,785 8 8 30 0 0 81,225 0 0
14 2 0 72816 1 1 19 1 -2 81,247 50 46
18 0 -2 72867 0 0 6 0 4 81,317 1 1
13 1 2 72,934 19 18 20 0 -2 81,363 6 5
17 1 -2 73,255 19 19 17 1 -3 81474 20 19
3 1 -4 73431 3 3 14 0 -4 81,731 2 2
2 0 4 73,434 2 2 12 2 2 82,082 5 6
10 0 3 73,440 4 4 3 3 2 82138 8 8
5 1 -4 73474 11 11 7 3 -2 82241 0 0
10 0 -4 73,689 0 0 16 2 -2 82371 0 0
6 0 -3 73,856 1 1 5 1 4 83193 0 0
3 3 1 74,011 1 1 13 1 -4 83563 1 1
5 3 -1 74,053 5 6 9 3 1 84,375 7 7
1 1 -4 74,400 0 1 8 2 3 84,442 1 1
7 1 -4 74527 2 2 11 3 -1 84477 0 0
9 1 3 74,610 19 20 11 3 0 84,682 0 0
15 1 -3 74,992 28 28 14 2 -3 84,781 4 4
4 2 3 75621 4 4 5 3 2 85,050 1 1
10 2 2 75,667 20 21 9 3 -2 85193 1 1
7 3 0 75805 0 0 4 2 -4 85990 0 0
10 2 -3 75,843 7 7 2 2 -4 86,435 15 17
14 2 -2 75,920 17 17 6 2 -4 86,517 56 61
1 1 4 76,365 13 13 16 2 1 86,567 4 5
5 3 1 76,511 3 3 8 0 4 86,649 0 0
7 3 -1 76574 1 1 18 2 -1 86,741 44 46
9 1 -4 76575 61 64 16 0 -4 87,140 0 0
4 0 4 76,908 10 10 19 1 1 87,59 5 5
12 0 -4 77,244 2 2 21 1 -1 87,800 2 2
17 1 1 78,299 50 50 o 2 -4 87,853 23 26
19 1 -1 78,487 24 23 0 2 4 87,853 23 26
18 O 1 78,649 10 9 8 2 -4 88,016 10 10
14 2 1 78,738 7 7 7 1 4 88,023 13 14
20 0 -1 78,847 0 0 14 0 3 88,175 0 0
16 2 -1 78,895 1 1 13 1 3 88329 6 6
1 3 -2 79227 112 115 20 0 1 88,423 0 0
3 3 -2 79248 9 9 15 1 -4 88473 38 38
3 1 4 79303 63 62 18 2 0 88,610 59 61
6 2 3 79568 0 0 22 0 -1 88,638 0 0
11 1 -4 79594 19 19 20 0 -3 88,69 2 2
9 3 0 79780 147 157 19 1 -3 88819 16 15
12 2 -3 79,849 0 0 7 3 2 88920 1 1
7 3 1 79973 2 2 11 3 -2 89104 2 2
9 3 -1 80,056 17 17 14 2 2 89370 5 5
1 3 2 80,193 23 22 17 1 2 89,653 38 37
5 3 -2 80,256 28 27 18 2 -2 89,698 0 0
16 2 0 80310 0 0 11 3 1 89,714 0 0
12 0 3 80,392 4 4 13 3 -1 89,837 1 1
19 1 0 80,628 12 11 21 1 -2 90,042 3 3
18 0 -3 80,858 0 0 4 0 -5 90,163 0 0
15 1 2 80,895 2 2 6 0 -5 90214 0 0
6 0 2 80,991 3 2 18 0 2 90,233 1 1
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Anhang: GasPdi3

Fortsetzung Tabelle 10.4:. Reflexliste GagPd,3

h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° I calc. obs.
2 2 4 90,240 2 2 2 0 5 95846 0 0
10 2 3 90,246 4 4 13 3 1 96,027 1 1
21 1 0 90,380 0 0 1 1 -5 96,062 8 8
10 2 -4 90,485 0 0 15 3 -1 96171 0 0
13 3 0 90,516 0 0 12 0 -5 96,206 0 0
22 0 -2 90,642 1 1 9 1 -5 96,268 7 7
16 2 -3 90,645 2 2 15 1 3 96,567 0 0
3 3 -3 90,652 0 0 16 0 3 96,901 4 4
2 0 -5 91,083 0 0 12 2 3 97,031 6 5
1 3 -3 91,107 0 0 21 1 -3 97,123 0 0
5 3 -3 91168 0 0 15 3 0 97,334 0 0
8 0 -5 91236 0 0 22 0 -3 97,488 0 0
22 0 0 91,456 0 0 18 2 -3 97,49 0 0
1 3 3 92534 0 0 16 2 2 97,627 3 3
7 3 -3 92,656 0 0 21 1 1 97,806 3 3
10 0 4 92,923 1 1 20 2 0 97,861 0 0
0O O 5 92975 0 0 6 2 4 97,953 1 1
10 0 -5 93,231 0 0 20 2 -2 97,998 7 7
18 0 -4 93,497 11 11 23 1 -1 98,033 4 4
4 2 4 93,600 12 12 5 3 3 98,327 1 1
9 3 2 93,758 0 0 14 2 -4 98,366 3 3
9 1 4 93,812 24 24 1 1 5 98,458 1 1
12 2 -4 93,928 2 2 11 3 -3 98,575 1 1
13 3 -2 93,983 0 0 11 1 -5 98,768 0 0
5 1 -5 94215 2 2 0O 4 0 99,048 52 61
17 1 -4 94,345 3 3 22 0 1 99134 1 2
3 1 -5 94,650 0 0 24 0 -1 99,372 0 0
7 1 -5 94,753 2 2 19 1 2 99,386 4 4
3 3 3 94936 0 0 2 4 0 99540 0 0
9 3 -3 95121 0 0 11 3 2 99,606 0 0
18 2 1 95,307 12 11 4 0 5 99,716 0 0
20 2 -1 95502 0 0 23 1 -2 99,821 2 1
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Anhang: BePd,

Abbildung 10.5: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von BePd, mit
geringen Antellen BePd; (oben); das 1,5-fach skdlierte Differenz-
diffraktogramm der Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen sind durch
senkrechte Striche markiert (Mitte).
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Tabelle10.5: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
I 4/mmm, lops max, = 1000) fr BePd,

h k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° I calc. lobs.
0 0 2 18,249 100 102 0 2 2 71,222 12 12
0O 1 1 33852 712 666 1 1 6 76,500 106 105
0 0 4 36,982 299 341 0O 1 7 76,883 196 210
0 1 3 43123 961 1000 1 2 1 78,306 136 137
1 1 0 46,678 458 466 0O 0 8 78739 17 18
1 1 2 50520 32 32 0 2 4 80153 135 135
0O O 6 56815 61 64 1 2 3 84140 295 284
0 1 5 58,082 18 20 0 2 6 94614 62 66
1 1 4 60993 294 284 1 2 5 95687 10 10
0 2 0 68148 156 146 1 1 8 96,812 40 43
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Anhang: BePd;

Abbildung 10.6: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von BePd; mit
geringen Anteillen BelPd,.-Mischkristall (oben); das 1,5-fach skalierte
Differenzdiffraktogramm der Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen
sind durch senkrechte Striche markiert (Mitte).
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Tabelle10.6: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
Cmcm, lgss max. = 1000) fur BePds

h k I 2q/° I calc. l obs. h k I 2q/-° I calc. l obs.
0 2 0 18,533 50 253 0 4 4 62552 1 1
0o 2 1 21,965 0 0 0O 6 2 63234 95 96
0 0 2 23494 43 41 1 5 2 63459 100 109
0 2 2 30,000 217 221 0 2 5 64532 56 51
1 1 0 32,764 39 44 2 0 0 65449 190 173
1 1 1 34,897 367 374 1 3 4 66,072 11 11
0O 4 0 37575 355 359 2 2 0 68,676 4 4
0 4 1 39482 241 259 0O 6 3 69713 41 44
0 2 3 40,394 964 915 1 5 3 69927 417 414
1 1 2 40,711 1032 1000 2 2 1 69946 0 0
1 3 0 42508 516 527 2 0 2 70573 5 5
1 3 1 44,237 463 491 1 1 5 71,169 207 207
0 4 2 44793 204 208 2 2 2 73,696 40 42
0 0 4 48,057 64 69 0 4 5 74,072 71 75
1 1 3 49,127 186 208 0O 0 6 75292 77 72
1 3 2 49,135 155 173 1 3 5 77,346 216 207
0 2 4 51936 28 33 1 7 0 77,375 227 219
0 4 3 52697 19 22 2 4 0 77,992 100 100
1 3 3 56,588 0 0 0 2 6 78344 4 5
0O 6 0 57,775 0 0 0O 6 4 78,367 17 18
1 5 0 58,012 7 8 1 5 4 78,572 9 9
0O 6 1 59168 80 79 1 7 1 78,589 0 0
1 1 4 59,382 76 82 2 4 1 79203 74 77
1 5 1 59,402 2 2 2 2 3 79,799 311 288
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Anhang: BePd;

Fortsetzung Tabelle 10.6: Reflexliste BePd;

h k I 2q/° lcalc. lobs.
0 8 0 80,200 6 7
0 8 1 81403 7 7
1 7 2 82203 6 7
2 4 2 82810 80 87
1 1 6 84,560 0 0
0 8 2 8499 97 96
2 0 4 85187 28 29
0 4 6 87338 33 34
1 7 3 88164 22 24
2 2 4 88,164 13 15
2 4 3 88,767 9 10
0 6 5 89134 97 99
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h k I 2q/° lcalc. lobs.
1 5 &5 8933% 31 31
1 3 6 90511 69 76
0 8 3 9093 12 11
2 6 0 92938 0 0
0 2 7 93865 45 51
2 6 1 94128 50 57
1 7 4 96,490 39 40
2 4 4 97,097 1 1
2 6 2 97,710 66 68
2 2 5 98,887 40 46
0 8 4 99,288 10 11




Anhang: MgsPds

Abbildung 10.7: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von MgsPds

Irel.

neben MgPd, und MgPd; (oben); das 1,5-fach skalierte Differenz-
diffraktogramm der Rietveld-Anpassung (unten); die Reflexlagen sind durch
senkrechte Striche markiert (Mitte; von oben nach unten: MgsPds, MgPd,,
MgPds).
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Tabelle10.7: Bragg-Orte (CuKa,) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
Pbam, loss max. = 1000) flr MgsPds

h k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° I calc. lobs.
0 2 0 16,752 28 24 2 3 1 47,730 3 3
1 1 0 18,387 2 2 2 4 0 48,052 176 194
0O 0 1 21581 51 60 1 2 2 50453 56 60
1 2 0 23,492 215 197 3 1 0 51,290 80 82
0 2 1 27,444 116 99 1 5 1 51,376 14 14
1 1 1 28,497 299 269 0 6 0 51,827 23 22
1 3 0 30,224 93 A 2 4 1 53,248 17 18
1 2 1 32112 282 279 3 2 0 53,590 3 3
2 0 0 33047 9 10 1 3 2 54,292 36 33
0O 4 0 33877 37 37 1 6 0 54,718 31 27
2 1 0 34146 16 15 2 5 0 55042 92 76
2 2 0 372711 9 9 2 0 2 56,09 4 4
1 3 1 37,442 71 65 3 1 1 56,270 8 7
1 4 0 37,834 83 76 0 4 2 56,644 17 16
2 0 1 39815 345 358 0O 6 1 56,774 1 1
0 4 1 40,524 974 1000 2 1 2 56,824 7 7
2 1 1 40,755 759 956 3 3 0 57282 2 1
2 3 0 42,035 395 393 2 2 2 58977 5 6
2 2 1 43,475 47 53 1 4 2 59,377 45 62
1 4 1 43971 48 58 1 6 1 59503 13 15
0O 0 2 43979 456 542 2 5 1 59810 33 30
1 5 0 46,028 46 45 3 3 1 61939 19 17
0 2 2 47,378 4 4 3 4 0 62,210 1 1
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Anhang: MgsPds

Fortsetzung Tabelle 10.7: Reflexliste MgsPds

h k I 2q /° lcalc. lobs. h k I 2q /° I calc. l obs.
2 3 2 62,463 246 226 3 2 2 71,751 3 3
2 6 0 62844 17 15 4 2 0 71914 52 51
1 7 0 63,917 25 30 3 5 1 72,504 114 103
1 5 2 65550 32 28 1 6 2 72,711 26 23
3 4 1 66,663 2 2 2 5 2 72,988 78 71
2 4 2 67,166 128 139 1 2 3 73,369 26 27
3 5 0 68,238 10 10 4 0 1 73574 3 3
1 7 1 68,311 14 14 1 8 0 73,709 13 14
0 0 3 68,340 2 2 4 1 1 74,207 1 1
4 0 0 69336 9 10 3 3 2 74924 1 2
3 1 2 69,819 64 72 4 3 0 75,085 3 4
4 1 0 69985 42 47 3 6 0 75284 1 1
0 6 2 70,267 19 20 0 8 1 75472 25 28
0 2 3 70,934 8 8 2 7 1 75,627 114 123
0O 8 0 71279 55 57 4 2 1 76,093 97 98
2 7 0 71,438 1 1 1 3 3 76,517 9 9
1 1 3 71,456 22 23 1 8 1 77,853 57 69
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Anhang: M gPd,

Abbildung 10.8: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von MgPd,
(oben); das 1,5-fach skalierte Differenzdiffraktogramm der Rietveld-
Anpassung (unten); die Reflexlagen sind durch senkrechte Striche markiert
(Mitte).

- ?:U..L.LJ

el J Dosea L N L el [
L LEE A | T v Lo § w u
0 3 s 70 9
2q/° ®

Tabelle10.8: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
Pnma, lgps max. = 1000) fir MgPd,

h k I 2q/° l catc. lobs. h k I 2q/° I calc. lobs.
1 0 1 19,704 102 96 1 1 4 53425 1 1
0O O 2 22,170 40 38 2 2 0 55,502 1 1
0O 1 1 24051 135 131 3 0 2 55567 5 5
1 0 2 27625 161 155 3 1 1 56,458 0 0
1 1 1 29,178 309 300 2 2 1 56,777 4 4
2 0 0 32,889 3 3 2 0 4 57,044 59 53
2 0 1 3479 9 9 1 2 3 58651 25 24
1 1 2 35,148 139 139 1 0 5 60141 26 27
1 0 3 37478 46 43 3 1 2 60191 26 26
2 1 0 39522 687 737 2 2 2 60498 133 130
2 0 2 40,023 225 226 2 1 4 61,597 7 7
0O 1 3 40,064 977 1000 3 0 3 61,769 2 2
2 1 1 41,158 392 442 0 1 5 61,992 1 1
0 2 0 43,393 422 431 0 2 4 64,473 11 12
1 1 3 43510 47 50 1 1 5 64,562 24 25
0 0 4 45229 17 20 3 1 3 66,128 7 7
2 1 2 45777 1 1 2 2 3 66419 278 279
2 0 3 47672 374 366 1 2 4 66991 30 30
1 2 1 48,079 20 22 2 0O 5 67812 0 0
1 0 4 48,378 40 37 0O 3 1 68,500 7 7
0 2 2 49,252 9 9 4 0 0 68,969 8 8
3 0 1 51619 55 61 3 2 1 69662 44 43
1 2 2 52218 54 55 3 0 4 69901 3 3
2 1 3 52,768 2 2 4 0 1 70,099 88 83
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Anhang: M gPd,

Fortsetzung Tabelle 10.8: Reflexliste MgPd,

h k I 2q/° I calc. lobs. h k [ 2q/° I calc. lobs.
0O 0 6 70450 72 67 2 3 3 86,654 0 0
1 3 1 70947 23 23 1 0 7 86,888 0 0
2 1 5 71,982 70 72 1 3 4 87,180 0 0
1 0 6 72869 19 18 0O 1 7 88509 5 5
3 2 2 73,016 5 5 1 2 6 88,784 21 22
4 1 0 73,109 0 0 4 2 2 89335 8 7
4 0 2 73444 7 7 3 3 1 89663 0 0
3 1 4 74,019 67 69 4 1 4 90,297 64 63
4 1 1 74,213 9 10 1 1 7 90,805 12 12
1 3 2 74,277 15 17 5 0 1 91,159 1 1
2 2 4 74296 53 60 3 0 6 91,490 5 5
1 1 6 76,925 41 40 3 3 2 92,841 7 7
2 3 0 77,014 96 93 2 0 7 93,780 2 1
1 2 5 77,025 25 24 2 3 4 94,072 2 2
o 3 3 77370 139 136 5 0 2 94340 2 2
4 1 2 77,490 140 141 0 3 5 94,420 0 0
2 3 1 78,099 58 55 4 2 3 94635 0 0
3 2 3 78,481 2 2 5 1 1 95081 19 21
4 0 3 78899 0 0 0 4 0 95356 42 42
1 3 3 79713 8 8 3 1 6 95413 5 5
3 0 5 79,787 1 1 3 2 5 95511 1 1
2 0 6 79959 0 0 2 2 6 95681 0 0
2 3 2 81,328 0 0 4 0 5 950923 35 36
4 1 3 82,865 17 18 1 3 5 96,727 7 8
3 1 5 83,744 12 12 2 1 7 97,716 15 15
2 1 6 83915 109 111 3 3 3 98163 2 2
2 2 5 84,012 0 0 5 1 2 98,280 0 0
4 2 0 85093 9 9 1 4 1 98,737 2 2
3 2 4 85968 3 3 0 4 2 99630 1 1
4 2 1 86,155 95 102 5 0 3 99677 0 0
4 0 4 86,379 1 2 4 1 5 99,876 7 7
0O 2 6 86486 79 82
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Anhang: M gPd;

Abbildung 10.9: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von MgPds
(oben); das 1,5-fach skalierte Differenzdiffraktogramm der Rietveld-Anpas-
aung (unten); die Reflexlagen sind durch senkrechte Striche markiert (Mitte).
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Tabelle10.9: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
I 4/mmm, lops max. = 1000) flir MgPds

h k I 2q/° I calc. l obs. h k I 2q/-° I calc. l obs.
0O 0 2 11,297 0 0 2 2 4 72212 9 9
0O 0 4 22705 53 48 0O 0 12 72391 2 2
0 1 1 23,360 97 85 0 3 1 72480 4 4
0 1 3 28,444 65 58 0 3 3 74,794 4 4
1 1 0 32,248 45 40 1 3 0 76,776 8 7
1 1 2 34,272 0 0 1 2 9 77,171 6 7
0 0 6 34348 0 0 1 3 2 77914 0 0
0O 1 5 36,69 29 28 2 2 6 77,958 0 0
1 1 4 39,803 940 1000 0 2 10 78,045 0 0
0 2 0 46,251 311 315 0 3 5 79351 3 3
0 O 8 46,369 154 157 1 3 4 81,300 249 255
0 1 7 46,722 18 19 1 1 12 81,473 124 124
0 2 2 47,769 0 0 0 1 13 84,013 2 2
1 1 6 47,826 0 0 2 2 8 85813 108 115
0 2 4 52121 23 22 0O 3 7 86,070 3 3
1 2 1 52,444 23 20 1 3 6 86,883 0 0
1 2 3 5519 21 18 0O 0 14 87,097 0 0
1 1 8 57,605 17 16 1 2 11 88,378 6 65
0 1 9 57,958 7 6 0 2 12 90,343 5 5
0 2 6 58,860 0 0 2 3 1 90428 5 5
0 O 10 58,960 0 0 2 3 3 92649 5 5
1 2 5 60443 14 13 1 3 8 94,660 9 9
2 2 0 67480 105 104 0 3 9 94960 2 2
0 2 8 67573 209 208 2 2 10 95,818 0 0
1 2 7 67,850 12 12 1 1 14 95,946 0 0
2 2 2 68,677 0 0 2 3 5 97,106 4 4
1 1 10 68,815 0 0 0 1 15 99,610 3 3
0O 1 11 70,318 6 6
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Anhang: M gPd;

Abbildung 10.10: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von MgPt
(oben); das 1,5-fach skalierte Differenzdiffraktogramm der Rietveld-
Anpassung (unten); die Reflexlagen sind durch senkrechte Striche markiert

(Mitte).
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Tabelle 10.10: Bragg-Orte (CuKa;) und normierte Reflexintensitéten (Rietveld-Anpassung,
P4/mmm, lgss max. = 1000) fur MgPt

h k I 2q/° I calc. l obs. h k I 2q/-° I calc. l obs.
0O 0 1 25382 394 412 0O 2 0 62771 152 142
0 1 0 30,187 529 514 0O 2 1 68837 144 137
0 1 1 39,838 961 1000 1 1 2 69961 231 244
1 1 0 43216 392 383 1 2 0 71,220 133 123
1 1 1 50,784 301 304 1 2 1 76973 366 359
0 0 2 52129 122 134 0O 0 3 82458 24 25
0O 1 2 61427 189 196 0 2 2 85903 141 148
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