Gitterkonstanten und Strukturen der Verbindungen
DyHg, HoHg, ErHg; DyHg,, HoHg,, ErHg;
DyHg,, HoHg, und ErHg,.

Von

H.R. Kirchmayr
Aus dem Institut fir Angewandte Physik der Technischen Hochschule in
Wien
( Bingegangen am 11. September 1964 )

Durch direkte Reaktion der metallischen-Komponenten Dy,
Ho oder Er mit Hg werden die Phasen SEHg, SEHgs und SEHg;
(SE = Dy, Ho, Er) hergestellt. Thre Gitterkonstanten und
Kristallstrukturen [SEHg: CsCl1(B 2)-Typ; SEHgz: AlB(C 32)--
Typ; SEHgs: MgzCd(DOyg)-Typ] werden bestimmt.

A direct reaction between the metallic components Dy, Ho
or Er with Hg yields the phases REHg, REHgs and REHgs
(RE = Dy, Ho, Er). The lattice spacings and crystal structures
[REHg: CsCl(B 2)-type; REHgsz: AlBg(C 32)-type; REHg;:
Mg3Cd (DO1g)-type] have been established.

In Fortfithrung von Arbeiten iiber die Seltenen-Erdmetall—Queck-
silber-Systeme wurden die Systeme Dy—Hg, Ho—Hg und Er-—Hg
untersucht. In gleicher Weise wie die Verbindungen YHg, GdHg, YHgs,
GdHge, YHgs und GdHgg! wurden auch die Verbindungen DyHg, HoHg,
ErHg; DyHg., HoHg,, ErHg,; DyHgs, HoHgs, ErHgs durch direkte
Reaktion zwischen feinen SH-Metallspdnen und Quecksilber in evaku-
ierten Hartglasrohrchen bei Temperaturen von 200—500°C hergestellt.
Das Ausgangsmaterial enthielt zumindest 99,99 des jeweiligen SZ-
Metalls. Das Hg war bidestilliert. Die Verbindungen wurden stéchio-
metrisch eingewogen. An rontgenographisch als einphasig erkannten
Praparaten wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (vollig analog zur
Roéntgenfluoreszenzanalyse von §E-—Mn-Legierungen?) die Zusammen-
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setzung ermittelt. Diese stimmte stets besser als 5 At%, mit der theo-
retischen iiberein, so dall die SE—Hg-Verbindungen einen Homogenitéts-
bereich von kleiner als 4 5 At9, aufweisen miissen. Auch rontgeno-
graphisch konnte kein Homogenitétsbereich festgestellt werden.

Die in Mark-Rohrchen eingeschmolzenen Proben wurden in Kameras
mit 180 mm Umfang mit Cr-Ka-Strahlung untersucht, um die Fluores-
zenzanregung der SE-Metalle zu vermeiden. Die Ergebnisse der Debye—
Scherrer-Aunfnahmen sind, zusammen mit den berechneten Intensitidten,
in den Tab. 1, 2, 3 und 4 enthalten.

Tabelle 1. Gitterkonstanten und Strukturen

Gitterkonstanten (in A)

Verbindung Struktur
Dy Ho Er
SEHg a = 3,672 3,644 3,62¢ kubisch B 2
SEHg, a = 4,815 4,803 4,799 hexagonal C 32
Cc = 3,474 3,464 3,442
SEHgs a = 6,624% 6,507 6,49¢ hexagonal DOy
¢ = 4,890 4:,884 4,877

* Nach Mitteilung von E. Laube und J. B. Kusma (Mh. Chem. 95, 1512 (1964) wurden fiir
DyHg, a = 6,631, ¢ = 4,873 kX . E beobachtet,

DyHg, HoHg, ErHg gehéren, so wie die anderen bisher untersuchten
SEHg;-Verbindungen (SE = Sc?, Y. 3. 6; La?%; Ce® 7; Pr, Nd*; Sm? 8;
Gd1 %), zum CsCl(B2)-Typ. DyHgs, HoHgy, ErHgs weisen die C32-
(AlBg)-Struktur auf. DyHgs, HoHgs, ErHgs kristallisieren im MgsCd-
(DOso)-Typ.

Obwohl, wie Tab.4 zeigt, infoige der sehr &hnlichen Atomform-
faktoren von Dy, Ho oder Er bzw. von Hg an diesen S EHgs-Verbindungen
Uberstrukturlinien nicht beobachtet werden kénnen, ist, analog zu
ScHgs und YHgs?, auch fiir DyHgs, HoHgs und ErHgs eine in a-Rich-
tung verdoppelte Elementarzelle anzunehmen.

Die in Tabelle 1 zusammengefafiten Gitterparameter wurden durch
graphische (SEHg) bzw. analytische Extrapolation (SEHgs, SEHgs)
auf 29 = 90° gewonnen. Sie passen gut mit den Abmessungen der
bereits bekannten analogen SE-Hg-Verbindungen zusammen. Die
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Gitterkonstanten nehmen monoton mit steigender Ordnungszahl ab,
was vollig mit der sogenannten ,,Lanthaniden’-Kontraktion, d.h. der
Abnahme des Atomradius der SE-Metalle mit steigender Ordnungszahl,
itbereinstimmt.

Tabelle 2. Auswertung der Roéntgendiagramme
der SEHg-Verbindungen. Cr K«-Strahlung
Die sin? 9(beob.)-Werte sind hinsichtlich Filmschrumpfung, nicht jedoch
hinsichtlich Stdbchendicke (d = 0,5 mm) korrigiert
Die unter Beriicksichtigung der Absorption berechneten Intensitdten wurden
auf die stéarkste Linie bezogen. Intensitédten unter 0,19, sind mit — bezeichnet

DyHg HoHg ErHg
(REL) 10% . gin? & 10% . gin? & Intensitdt 10, sin®* &
beobachtet berechnet beobachtet berechnet berechnet geschiitzt  beobachtet berechnet

100 97,3 98,7 — 99,7
110 197,7 194,6 200,5 197,4 4,8 S 202,3 199,4
111 291,9 296,1 — 299,0
200 391,7 389,2 397,56 394,8 1,8 8s 401,1 398,7
210 486,6 493,56 — 498,4
211 585,5 583,9 593,7 592,2 7,5 st 599,7 598,1
220 779,5 778,5 790,5 789,6 6,6 m 798,3 797,5
300 - — —
5 1} 876,1 8758 8885 8883 55 s 897,6 8972
310 973,0 973,1 987,2 987,0 100,0 sst — 996,8

Tabelle 3. Auswertung der Réntgendiagramme

der SEHgs-Verbindungen. Cr Ka-Strahlung

DyHg, HoHg, ErHg,

(hET) 108 gin® & 10% « sin® & Intensitét 10% . gin® &

beobachtet berechnet beobachtet berechnet berechunet geschiitzt  beobachtet berechnet

10 75,4 75,8 0,2 76,2
100 108,7 109,3 3,0 110,7
101 1873 184,1 188,3 185,2 36,3 m 190,3 187,0
110 2292 226,2 230,4 227,5 39,4 m 231,8 228,7
200 301,6 303,3 0,2 305,0
111 3375 334,9 339,4 336,9 11,8 58 341,0 339,5
201 412,86 410,3 415,1 412,7 25,3 s 418,2 415,7
002 4373 434,9 439,8 437,4 9,7 58 445,3 443,0
102 510,3 513,2 0,2 519,2
210 5217,8 530,9 0,2 533,7
211 6382 636,5 642,1 640,2 57,1 st 646,3 644,5
112 6623 661,1 666,3 664,9 69,7 st 673,0 71,7
300 679,8 678,6 683,6 682,5 36,8 m 687,2 686,2
202 736,5 740,7 0,4 748,0
301 7881 787,3 792,6 791,9 18,5 s 797,7 797,0
220 9050 904,7 910,2 910,0 100,0 sst 915,4 915,0
212 962,6 968,2 3,9 976,7
003 9784 978,5 984,3 084,1 14,3 88 — 996,7
310 980,1 985,9 3,2 991,2
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Tabelle 4. Auswertung der Roéntgendiagramme
der SEHgs-Verbindungen. Cr Ka-Strahlung

DyHg, HoHg, ErHg,

(hkT) 10° - sin® & 10° - sin® & Tntensitéit 10% - sin® &

beobachtet berechnet beobachtet berechnet berechnet geschitzt beobachtet berechnet
100 41,1 41,3 — 41,5
001 54,9 55,0 — 55,2
101 96,0 96,3 0,2 96,6
110 123,3 124,0 0,1 1244
200 167,6 164,4 168,3 165,3 13,1 s 169,0 165,8
111 178,2 179,0 — 179,5
201 219,3 220,3 68,8 221,0
00 2} 225 g195 2233 9900 15,3} st 2240 9907
102 260,6 261,3 — 262,1
210 2817,7 289,2 — 290,2
211 342,6 344,2 0,2 345,4
112 342,8 344,0 0,2 345,0
300 369,9 371,9 — 373,1
202 386,2 383.9 387,7 385,3 17,5 S 388,6 386,5
301 424,8 426,9 — 428,3
220 495,2 493,2 498,0 495,8 34,2 m 499,6 497,5
003 493,8 495,0 — 496,5
212 507,2 509,2 —_ 510,9
310 534,3 537,1 — 539,0
103 534,9 536,4 0,1 537,9
221 548,1 550,8 — 5527
311 589,2 592,1 0,2 594,1
302 589,4 591,9 0,1 593,8
113 617,1 619,0 — 620,9
400 657,86 661,1 11,0 663,3
2 0 3} 6695 6553  O0LT 60,3 66,35  °F 663.6 6623
401 712,5 716,1 75,0 718,5
2 2 2} 38 q197  TIBT gpss 100,0} st 196 qig9
312 753,8 757,2 0,1 759,6
320 781,0 785,0 —_ 787,77
213 781,6 784,3 0,4 786,7
321 835,8 840,0 0,6 842,9
410 863,2 867,7 0,4 870,6
303 863,8 866,9 — 869,6
402 877,1 881,1 50,0 . 884,0
00 4} 8778 grre 8809 gaoy 33,3} st diff. 8835  goo'
411 918,0 922,7 — 925,8
104 919,0 921,4 0,2 924,1
223 987,1 990,9 — 994.,0
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