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Abstract 

The compounds SEPdAs (SE--La-Lu) have been prepared by heating the elements. With 
S E - L a - N d  they crystallize in the Ni2In-type structure (P6Jmmc, Z=2)  with nets of 
planar PdAs hexagons as the characteristic structure unit. The nets of NdPdAs are a 
little uneven at low temperatures (e.g. 173 K). This atomic arrangement corresponds to 
the CaIn2-type structure (P63mc, Z= 2) which is built up by SmPdAs already at room 
temperature. 

Two different phases of EuPdAs were detected. On cooling, a-EuPdAs transforms 
at 180 K into ~-EuPdAs; this phase transition is connected among other things with a 
change in the lattice constants. Both phases occur in the form of microdomains. The 
structures are variants of the Ni2In type (P3ml,  Z=2)  and differ from each other by a 
different distortion of the PdAs hexagons. 

The compounds with S E - T b - T m  form the TiNiSi-type structure (Pnma, Z = 4 ) ,  
whereas YbPdAs and LuPdAs crystallize in a ternary variant of the Fe2P type (P62m, 
Z = 3 ) .  

Zusammenfassung 

Die Verbindungen SEPdAs (SE --- La-Lu) warden dutch Erhitzen der Elemente dargestellt. 
Sie kristallisieren mit SE ~-La-Nd in der Ni2In-Struktur (P6Jmmc, Z=2)  mit planaren 
PdAs-Sechsecknetzen als charakteristischem Bauelement. Diese Netze sind bei NdPdAs 
bei tieferen Temperaturen (z.B. 173 K) etwas gewellt. Die Atomanordnung entspricht 
dann der einer ternfiren CaIn2-Variante (P6smc, Z = 2 ) ,  die SmPdAs bereits bei Raum- 
temperatur bildet. 

EuPdAs tritt in zwei unterschiedlichen Formen auf. Die bei Raumtemperatur stabile 
a-Phase wandelt sich bei 180 K in fl-EuPdAs urn, was u.a. ,nit einer Gitterkonstanten- 
~inderung verbunden ist. Beide Phasen liegen in Form von Mikrodomfinen vor. Ihre 
Strukturen entsprechen einem modifizierten Ni2In-Typ (P3ml,  Z=2)  und unterscheiden 
sich durch eine unterschiedlich starke Verschiebung der minimal gewellten PdAs- 
Sechsecknetze. 

Bei SE-=Tb beginnt das Existenzgebiet der TiNiSi-Struktur (Prima, Z = 4 ) ,  das sich 
bis SE-=Tm erstreckt. YbPdAs und LuPdAs bilden eine tern~ixe Variante des Fe2P-Typs 
( /~2m,  Z =  3). 

*Herin Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. J. Raub zu ihren 60. Geburtstagen 
gewidmet. 
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1. E i n l e i t u n g  

Vor kurzem haben wit fiber Verbindungen der Reihe SEPdP berichtet 
[1 ]. Sie bilden mit S E -  La-Gd die hexagonale Ni2In-Struktur, wfihrend jene 
mit SE--Tb-Lu im orthorhombischen TiNiSi-Typ kristallisieren. Eine gewisse 
Sonderstellung nimmt EuPdP ein. Es ist bei Raumtemperatur isotyp mit dem 
trigonalen T-EuPtP, d.h. die planaren Metall-Nichtmetallsechsecknetze der 
Ni2In-Struktur sind geringfiigig gewellt, darfiber hinaus t~iuscht eine Do- 
mfinenstnflctur bzw. meroedrische Verzwillingung hexagonale Symmetrie vor 
[2]. Diese Besonderheiten sind mit grof~er Wahrscheinlichkeit auf die tem- 
peraturabh~ingige mittlere Valenz des Europiums zurfickzuftihren. Von den 
analogen Palladiumarseniden sind bisher nut  die mit SE--Ce, Pr, Nd von 
Rossi u.a. [3] beschrieben worden. Die Autoren ermittelten ffir diese zum 
Teil nicht fremdphasenfrei erhaltenen Verbindungen aus Pulverdaten die mit 
dem Ni2In-Typ eng verwandte CaIn2-Struktur. Danach bilden Palladium und 
Arsen in statistischer Verteilung schwach gewellte Sechsecknetze, zwischen 
denen sich die Seltenerdmetallatome befinden. Wir haben nun bis auf GdPdAs 
s~imtliche Verbindungen der Reihe SEPdAs dargestellt, fiir die beobachteten 
Strukturtypen mit Hilfe von Einkristalldaten Strukturbestimmungen durch- 
geffihrt und dabei auch die Ergebnisse von Rossi u.a. [3] fiberprfift. 

2. Experimente l le  Angaben 

Zur Synthese der Verbindungen wurde das jeweilige Elementgemenge 
im Korundtiegel unter Argon (Quarzglasampulle) 10-15 h auf 1000 °C erhitzt. 
Das Reaktionsgut wurde zerstof~en und zun~ichst ca. 20 h bei 1000 °C sowie 
nach erneutem Zerreiben 1-2 Tage bei 1100 °C getempert. Auf diese Weise 
wurden graue kristalline Pulver erhalten, die unempfindlich gegen Luft und 
Feuchtigkeit sind und deren Debye-Scherrer-Diagramme keine Fremdreflexe 
aufweisen. GdPdAs konnte auch dutch Variation der Versuchsbedingungen 
nicht dargestellt werden. Die Pulveraufnahmen entsprechender Pr~iparate 
zeigten neben nicht identifizierten Reflexen die Interferenzen von GdAs. 

Die in den Tabellen angegebenen Gitterkonstanten wurden aus Guini- 
eraufnahmen (Cu Kal) bestimmt. Ffir die Strukturbestimmungen wurden die 
Reflexintensi~ten ausgesuchter Einkristalle mit einem Vierkreisdiffraktometer 
der Fa. Enraf-Nonius gemessen (Mo Ka, Graphitmonochromator, variabler 
o-0-scan, 0~<40 °) und nur bei EuPdAs nicht mit einem azimutalen g-scan 
hinsichtlich etwaiger Absorptionseinflfisse korrigiert. Die Berechnung der 
Stnflaurparameter  erfolgte mit den Programmen des Xtal-Systems [4]. 

3. Ergebnisse und Diskussion 
3.1. S E = - L a - S m  

Die Verbindungen LaPdAs-SmPdAs wurden als feinkristalline Pulver 
erhalten. Ihre Guinier-Diagramme sind frei yon Fremdreflexen und lassen 
sich entsprechend den Literaturangaben ftir Ce(Pr,Nd)PdAs [3] hexagonal 
indizieren. Die Gitterkonstanten werden in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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TABELLE 1 
Gitterkonstanten (/~) von SEPdAs (SE-~La-Sm) 

a c Lit. 

LaPdAs 4,388(0) 7,923(1) a 
CePdAs 4,369(0) 7,797(1) a 

4,37 7,80 [3] 
PrPdAs 4,355(0) 7,732(1) a 

4,355 7,709 [3] 
NdPdAs 4,345(0) 7,675(1) 

4,344 7,682 [3] 
SmPdAs 4,328(0) 7,539(1) 

aDiese Arbeit. 

Abb. 1. Struktur von SEPdAs mit SE~La-Nd (NdPdAs bei 300 K; gro/~e Kugeln, SE; schwarze 
Kugeln, Pd; w e r e  Kugeln, As). 

Abb. 2. Stxuk~r yon SEPdAs mit SE ~Nd, Sm (NdPdAs bei ca. 173 K; Bezeichnung der Atome 
s. Abb. 1). 

Ross i  u.a.  [3] g e b e n  ftir SEPdAs m i t  SE -- Ce, Pr, Nd eine ternfixe Var iante  
de r  CaIn2-Struktur  an,  bei  de r  Pa l l ad ium u n d  Arsen  in s ta t i s t i scher  Ver te i lung 
le icht  gewel l te  S echs eckne t ze  bi lden,  zwischen  denen  die Selten- 
e r d m e t a l l a t o m e  a n g e o r d n e t  s ind (s. Abb.  2). Andere r se i t s  kr is ta l l is ieren die 
ana logen  P h o s p h i d e  in d e m  Ni2In-Typ, de r  s ich  y o n  der  CaIn2-Struktur  durch  
e b e n e  Sch ich ten  un t e r s che i de t  (s. Abb.  1). Desha lb  wurde  zuniichst  ein 
Einkris tal l  y o n  CePdAs r S n t g e n o g r a p h i s c h  un te rsuch t .  Synnnet r ie  und  Git- 
t e r k o n s t a n t e n  w u r d e n  dabe i  best~t igt ,  die S t r u k t u r b e s t i m m u n g  fi ihrte zu e iner  
d e m  Ni2In-Typ e n t s p r e c h e n d e n  g e o r d n e t e n  A tomver t e i l ung  mi t  den  in Tabel le  
2 aufgef i ih r ten  P a r a m e t e r n .  W e g e n  de r  le icht  e rhSh ten  T e m p e r a t u r f a k t o r e n  
U38 v o n  Pa l l ad ium u n d  Arsen  wurde  a u c h  die MSglichkei t  e iner  Aus lenkung  
aus  z = ¼  u n d  ¼ in B e t r ach t  gezogen .  Leas t - squa re s  Zyklen in P 6 3 m c  kon-  
ve rg i e r t en  j e d o c h  bei  z - P a r a m e t e r n  y o n  0 ,2499  fiir Pa l lad ium und  0 ,2525  
ftir Arsen,  ohne  d a ~  die Usa-Werte deut l ich  k le iner  wurden .  Da  diese  Aus- 
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Strukturdaten von CePdAs 

213 

Raumgruppe 
Formeleinheiten/ZeUe 
Lageparameter und Temperaturfaktoren (pm2) a 

2Ce auf 2a (0,0,0) 
2Pd aud 2c (h, i, 3) 
2As auf 2d (~, ~, ~) 

Mef~daten (symmetrieunabh.) 
R (DaterLreduktion) 
Rw (R) 
AtomabstS.nde (/~) 
Ce-6Pd 3,188(0) 
Ce-6As 3,188(0) 
Pd-3As 2,522(0) 

P63/mmc 
2 
V,l u~3 

71(1) 40(2) 
70(2) 117(3) 
63(3) 132(5) 
242 
0,040 
0,033 (0,043) 

aUH=U22=2UI2; U13= U23= O. 

lenkungen wesentlich geringer sind als die halben Schwingungsamplituden, 
kann man davon ausgehen, dab planare Sechsecknetze vorliegen. Verfei- 
nerungszyklen mit einer statistischen Atomverteilung ftihrten in allen F/fllen 
zu schlechteren Ergebnissen, so daf~ eine geordnete Verteilung der Pd- und 
As-Atome als sicher angesehen werden kann. Abbildung 1 zeigt die ermittelte 
Struktur, bei der die angesprochenen Netze lfings [001] im Abstand von c/ 
2 so angeordnet sind, daf~ jeweils ungleichnamige Atome tibereinander liegen. 
Palladium und Arsen werden von gleichen Koordinationspolyedern umgeben. 
Sie bestehen aus trigonalen Seltenerdmetallprismen, deren Rechtecksfl/ichen 
tiberdacht sind. Namentlich die XMeg-Einheiten (X -- Nichtmetall, Me --- Metall) 
sind das charakteristische Bauelement vieler Strukturen yon tern/iren Phos- 
phiden und Arseniden, die wie die hier vorgestellten Verbindungen ein Metall: 
Nichtmetallverh/iltnis von 2:1 aufweisen. 

Auch bei NdPdAs ergaben die mit Einkristalldaten durchgeffihrten Struk- 
turrechnungen eine geordnete Verteilung der Pd- und As-Atome innerhalb 
ebener Sechsecknetze, wobei auch hier deren erhShte Us3-Parameter ins Auge 
fallen. Rechnungen in P6amc  unter der Annahme einer geringfiigigen Aus- 
lenkung der beiden Elemente ffihrten jedoch zu dem gleichen Ergebnis wie 
bei CePdAs. Deshalb erscheint es sinnvoll, zur Beschreibung der Struktur 
die hShersymmetrische Raumgruppe heranzuziehen. Zur weiteren Untersu- 
chung wurde der gleiche Einkristall auch bei ca. 173 K auf dem Vierkreis- 
diffraktometer vermessen. Nun wurden ftir eine dem Ni2In-Typ entsprechende 
Atomverteilung nicht etwa kleinere, sondern um den Faktor 3 erhShte U33- 
Werte fiir Palladium und Arsen ermittelt, d.h. diese Atome sind zumindest 
bei tieferen Temperaturen offensichtlich in einer mit der CaIn2-Struktur zu 
beschreibenden Art und Weise ausgelenkt. In der Tat konvergierten die 
Verfeinerungszyklen mit einem solchen Modell mit den in Tabelle 3 aufge- 
fiihrten Paxametern. 



214 

TABELLE 3 

Strukturdaten yon NdPdAs 

Mel~temperatur (K) 
Gitterkonstanten (J~) 

Formeleinheiten/Zelle 
Raumgruppe 
Lageparameter und Temperaturfaktoren (pm2) b 

2Nd auf 

ca. 295 
a = 4,345(0) 
c = 7,675(1) 
2 
P 6 J m m c  

2a(0, 0, 0) 

U11 83(8) 
U33 55(1) 
2Pd auf 2c(½, 3, ~) 

UH 80(1) 
U33 155(2) 
2As auf 2d(L 3, ~) 

U~I 60(2) 
U33 143(3) 

MeBdaten (symmetrieunabh.) 158 
R (Datenreduktion) 0,031 
Rw (R) 0,015 (0,018) 
Atomabst~de (~) 

Nd-Pd 6 × 3,158(0) 
Nd-As 6 × 3,158(0) 
Pd-As 3 × 2,509(0) 

ca.  173 
a = 4,338(1)a 
c = 7,652(2) a 
2 
P63mc 

2a(0, 0, z) 
z = 0  (fest) 
48(1) 
27(1) 
2b(½, 3, z) 
z = 0,2424(1) 
57(2) 
95(3) 
2b(½, 3, z) 
z = 0,7569(1) 
27(3) 
52(4) 
155 
0,038 
0,018 (0,022) 

3 ×3,116(1), 3)<3,187(1) 
3 × 3,120(1), 3 × 3,184(1) 
3 ×2,507(1) 

aMit CAD4-Reflexen bestimmt. 
bs. Tabelle 2. 

Die B e s t i m m u n g  der  Gi t te rkons tan ten  von  NdPdAs in A b h ~ g i g k e i t  von  
der  Tempera tur ,  durchgeff ihr t  mit  e inem Siemens-Pulverdi f f raktometer  DS 
5000  zwischen  300  und  4 K, ergab zwischen Raumtempera tu r  und  c a .  260 
K ein kons tan te s  c / a - V e r h f i l t n i s ,  das  sich dann bis c a .  160 K linear zu 
geringft igig kle ineren Wer t en  versch ieb t  [5]. Es w ~ e  denkbar ,  dat~ die bei 
R a u m t e m p e r a t u r  fes tgestel l ten s tarken Schwingungen  der  Pd- und  As-Atome 
lfings [001l  zwischen 260  und  160 K in eine mit  s inkender  Tempera tu r  
st~4rker we rdende  Aus lenkung  t ibergehen.  Zur 0be rp r t i fung  sind weitere  Tief- 
tempera tur -Dif f rak tometer -  sowie Lei tff ihigkei tsmessungen vorgesehen .  Der  
l]-bergang von  der  Ni2In- zur  CaIn2-Variante und  die damit  ve rbundene  etwas 
unterschied l ich  s tarke Aus lenkung  von  Pal ladium und  Arsen fiihren zu einer 
le ichten Verzer rung  der  Polyeder .  Dies liit~t sich z.B. an  den  N d - P d -  bzw. 
Nd-As-Abstf i~den ablesen (s. Tabelle 3), die jeweils  in drei lfingere und  drei 
kiirzere Abst~4nde aufspal ten,  wfihrend sich die zwischen Pal ladium und  Amen 
innerhalb der  Fehle rgrenze  nicht  ver'~indern. 

SmPdAs bildet berei ts  bei  Raum tempera tu r  die tern~ixe CaIn2-Variante. 
Dies zeigte eine Stxukturbest immung,  zu der  wiede rum sfizntliche symme-  
t r ieunabhfingigen Reflexe he r angezogen  wurden.  Die Verfe inerungszyklen 
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konvergierten in P63mc bei einer -- verglichen mit NdPdAs -- etwas stSirkeren 
A u s l e ~ g  von Palladium und Arsen aus z=¼ und ~, was sich in den 
Sm-Pd(As)-Abst~4nden aber nicht so stark bemerkbar macht, da die c-Git- 
t e rkons~nte  yon SmPdAs ldirzer als die von NdPdAs ist, wfi~hrend die Werte 
ftir a in etwa fibereinstimmen (s. Tabelle 4). Aufffillig an dem Ergebnis ist 
der relativ hohe U83-Wert f'dr Palladium. Ob sich dieser beim Abkiihlen 
verringert und ob sich dabei der Grad der Auslenkung signifikant iindert, 
soll zusammen mit den physikalischen Eigenschaften der Verbindung zu einem 
sp~iteren Zeitpunkt untersucht werden. 

Die Struktur yon SmPdAs wird in Abb. 2 wiedergegeben. Da die gewellten 
Sechsecknetze l~ings [001 ] so angeordnet sind, daI~ nur andersnamige Atome 
fibereinander liegen, setzt sich hier der bereits bei NdPdAs erkennbare Trend 
fort, dutch die Auslenkung zu lockeren Wechselwirkungen zwischen Pd- mid 
As-Atomen benachbarter Schichten zu gelangen. Der ldirzere Pd-As-Abstand 
von Schicht zu Schicht mif~t 3,57 ~, er betrfige bei planaren Netzen - 
gleiche c-Achse vorausgesetzt -- dagegen 3,77/~. Das Bestreben, von einer 
planaren Dreier- zu einer tetraedrischen Viererkoordination zu gelangen, wo 
immer die Radienverhiiltnisse dies zulassen, ist auch bei zahlreichen analog 
zusammengesetzten Erdalkalimetallverbindungen des Platins oder Kupfers 
bzw. seiner Homologen zu erkennen. Wir haben dariiber bereits mehffach 
berichtet [6, 7]. 

3.2. EuPdAs  
EuPdAs wurde als grobkristallines grau bis gelblich-braun schimmerndes 

Pulver erhalten, dessen Debye-Scherrer-Diagramm die charakteristische Re- 
flexfolge des Ni2In-Typs aufweist. Bei der Bestimmung der Gitterkonstanten 
mit einem Pulverdiffraktometer im Temperaturbereich yon 600 bis 4 K wurde 

TABELLE 4 

Strukturdaten yon SmPdAs 

Raumgruppe 
Formeleinheiten / Zelle 
Dichte, pyknom. (rSntgen.) 
Lageparameter und Temperaturfaktoren (pm2) a 

2Sin auf 2a(0, 0, z) 
2Pd auf 2b(}, 3, z) 
2As auf 2b(}, 3, z) 

MefSdaten (symmetrieunabh.) 
R (Datenreduktion) 
Rw (R) 
AtomabstS.nde (/t,) 
Sm-Pd 
Sin-As 
Pd-As 

P63mv 
2 
8,93 (9,005 g cm -a) 

z=0,0 (lest) 
z = 0,2366(1) 
z=0,7628(1) 
156 
0,031 
0,017 (0,018) 

3 × 3,070(1), 3 × 3,192(1) 
3 × 3,073(1), 3 × 3,189(1) 
3 × 2,507(0) 

~]11 U3 3 

86(1) 46(1) 
88(2) 171(3) 
46(2) 111(3) 

aS. Tabene 2. 
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bei ca. 180 K eine drastische Verringerung des Zellvolumens registriert. Diese 
wird dadurch verursacht, dab die c-Achse um ca. 2,3% schrumpft, wfihrend 
der Wert ffir a im gleichen Intervall um ca. 0,14% steigt. Die sich bei 180 
K vollziehende und dutch DSC-Messungen besta'tigte Phasenumwandlung 1. 
Ordnung macht  sich ebenfalls bei der magnetischen Suszeptibili~t, dem 
elektrischen Widerstand sowie in den MSssbauer- und RSntgen-Lm-Absor p- 
t ionsspektren bemerkbar. Sie wird dartiber hinaus von einer Zunahme der 
mittleren Eu-Valenz von 2,15 bei Raumtemperatur auf 2,40 bei 4 K begleitet, 
wobei der Anstieg im Bereich der Umwandlung fiberproportional grof~ ist 
[8l. In Analogie zu EuPtP [2] bezeichnen wit die bei Raumtemperatur stabile 
Phase mit a-EuPdAs, die unterhalb von 180 K vorliegende mit fl-EuPdAs. 

Die rSntgenographischen Einkristall-Untersuchungen ergaben ffir beide 
Phasen hexagonale Symmetrie mit dem Beugungssymbol 6/mmmP--c. Die 
Strukturuntersuchungen wurden zun~ichst mit einer dem Ni2In-Typ entspre- 
chenden Atomverteilung (s. CePdAs) vorgenommen. Dabei wurden aber mit 
136 bzw. 160 pm 2 relativ hohe Schwingungsparameter Uaa ffir Palladium 
bzw. Arsen berechnet, die sich beim Abldihlen auf ca. 160 K sogar noch 
erhShten (196 bzw. 243 pm2). Die durchgeffihrten Rechnungen zeigten 
schlief~lich, daf~ die dutch die hohen Temperaturfaktoren signalisierte Aus- 
lenkung der Pd- und As-Atome nicht der von NdPdAs entspricht und damit 
auch nicht in P6amc zu beschreiben ist, sondern daf~ bei EuPdAs Verhfiltnisse 
vorliegen, die gut mit denen bei EuPtP [2] zu vergleichen sind: a- und fl- 
Phase unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Struktur kaum voneinander, es 
liegt jeweils trigonale Symmetrie vor, die Atomanordnung ist in P 3 m l  zu 
beschreiben, wobei die Pd- und As-Atome im Vergleich zum Ni2In-Typ etwas 
aus der z-Position von ¼ und ~ in Richtung einer der beiden Eu-Lagen 
verschoben sind und dies bei fl-EuPdAs in st/irkerem Maf~e. Diese Auslenkung 
wird verst;4ndiich, wenn man berficksichtigt, dal~ nach den MSssbauer-Spektren 
EuPdAs zwei- und dreiwertiges Europium enthfilt, und wenn man ferner 
annimmt, da~ der weniger als 50% betragende dreiwertige Anteil zusammen 
mit zweiwertigem Europium -- fihnlich wie bei EuPtP -- eine der beiden 
Eu-Lagen besetzt. Da mit sinkender Temperatur und besonders im Bereich 
der Phasenumwandlung vermehrt dreiwertiges Europium auftritt, ist die 
logische Konsequenz die bei fl-EuPdAs festgesteUte st~rkere Auslenkung der 
Pd- und As-Atome. Die Richtung der Verschiebungen (grSt~erer oder kleinerer 
z-Parameter) verteilt sich offenbar -- ebenfalls vergleichbar mit EuPtP -- 
statistisch fiber die Elementarzellen. Die dabei entstehenden Bereiche mit 
jeweils gleichsinniger Auslenkung miissen kleiner sein als die koh~irente 
Streulfia~ge der RSntgenstrahlen (Mikdrodom~nen). Die RSntgenbeugung kann 
demzufolge unter  Vort~iuschung hexagonaler Symmetrie nur ein fiber die 
verschiedenen Mikrodom~nen gemitteltes Bild der Struktur liefern, das in 
P 6 J m m c  zu beschreiben ist. Die Anordnung der Pd- und As-Atome ist dabei 
mit einer Splitlage (4f zur H/ilfte besetzt; in P3ml:2d  (~ ~ z) voll besetzt) 
wiederzugeben; die Rechnungen konvergierten unter Beriicksichtigung dessen 
nach wenigen Zyklen und ffihrten zu akzeptablen Temperaturfaktoren (s. 
TabeUe 5). 
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Rtintgenographische Stnflcturdaten von a- und fl-EuPdAs 
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a-EuPdAs fl-EuPdAs 

Raumgruppe 
Gitterkonstanten (/~) 

Mef~temperatur (K) 
Dichte, pyknom. (r6ntgen.) 
Formeleinheiten/Zelle 
Lageparameter und Temperaturfaktoren (pm2) b 

2Eu auf 2a(0, 0, 0) 

2Pd auf 4f(], ~, z) 

2As auf 4f(t, 3, z) 

Mef~daten (symmetrieunabh.) 
R (Datenreduktion) 
R-Wert, gewichtet (ungewichtet) 

P63/mmc P63/mmc 
a =  4,264(1) a=4 ,259  ~ 
c = 8,531(3) c = 8,343 a 
ca. 295 ca. 160 
8,03 (8,239 g cm -3) 
2 2 

U11 = 96(2) Ull = 40(3) 
U33 = 72(2) U33 = 92(3) 
z = 0,2573(3) z = 0,2621 (3) 
UI, = 91 (3) U11 = 38(4) 
Uaa = 83(4) /-/33 = 73(7) 
z = 0,7392(3) z = 0,7357(4) 
UH = 70(4) UH = 24(5) 
Ua3 = 59(6) U33 = 81(10) 
170 168 
0,041 0,053 
0,028 (0,033) 0,032 (0,037) 

aMit CAD4-Reflexen bestimmt. ~ 
bS. Tabelle 2. 
Da zwei verschiedene Kristalle vermessen wurden, kSnnen die Temperaturfaktoren der a- und 
fl-Phase nur bedingt miteinander verglichen werden. 

TABELLE 6 

Atomabst~4nde (/~) bei a- und fl-EuPdAs 

a-EuPdAs fl-EuPdAs 

Eul"-Pd 6 x 3,217(2) 3,160(2) 
Eula-As 6 x 3,198(2) 3,148(2) 
Eu2a-Pd 6× 3,298(2) 3,290(2) 
Eu2a-As 6 × 3,318(2) 3,303(2) 
Pd-As 3 × 2,462(1) 2,459(1) 

"Abst~nde bezogen auf die trigonale Symmetrie der Elementarzelle; die in P 6 J m m c  zweiziihlige 
Eu-Lage (0,0,0) spaltet in P 3 m l  in zwei einziihlige auf (la(0,0,0); lb(0,0,½)). 

Die  A t o m a n o r d n u n g ,  d a s  Z u s t a n d e k o m m e n  d e r  M i k r o d o m f i n e n  u n d  die  

v o m  R S n t g e n s t r a h l  " g e s e h e n e  S t r u k t u r "  s ind  in Abb .  3 d a r g e s t e l l t ;  d ie  

A t o m a b s t ~ n d e ,  b e z o g e n  a u f  d ie  t r i g o n a l e  S y m m e t r i e  d e r  E l e m e n t a r z e l l e ,  

w e r d e n  in T a b e l l e  6 w i e d e r g e g e b e n .  U n t e r  r e i n  s t r u k t u r e l l e n  A s p e k t e n  be-  

t r a c h t e t  is t  d ie  A t o m a n o r d n u n g  y o n  a-  u n d  f l - E u P d A s  s e h r  g u t  m i t  d e r  v o n  

a-  u n d  f l - E u P t P  zu  v e r g l e i c h e n ,  s i e h t  m a n  d a v o n  ab,  daf~ b e i  d e m  P h o s p h i d  
d ie  P t - A t o m e  n i c h t  m e r k l i c h  a u s g e l e n k t  s ind.  Augenf ' f i l l iger  U n t e r s c h i e d j e d o c h  

ist, dal~ s i c h  t~ -EuPdAs  b e i m  w e i t e r e n  A b k t i h l e n  n i c h t  w i e  f l - E u P t P  in e i n e  

~,-Phase u m w a n d e l t ,  d.h.  e i n e  T r e n n u n g  d e s  b e i  a-  u n d  f l - E u P d A s  in  Mik ro -  
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Abb. 3. Elementarzelle und Mikrodom~nenstruktur ( ( l l 0 ) -E b en e )  yon a- bzw. fl-EuPdAs (die 
Zahlen geben die Eu-Valenzen an). 

dom@,nen nebeneinander vorliegenden zwei- und dreiwertigen Europiums unter 
Bildung grof~er Dom~inen findet nicht statt. Dies und der Umstand, da~ 
offensichtlich kein dynamisch zwischenvalentes Europium im eigentlichen 
Sinne (Fluktuationsfrequenz ca. 101' Hz) vorliegt, sondern eine statische 
Valenzmischung mit temperaturabh~ingiger Zusammensetzung, best immen ver- 
mutlich in erster Linie die physikalischen Eigenschaften von EuPdAs. Diese 
haben wir bereits ausffihrlich diskutiert und denen von EuPtP gegeniibergestellt 
[81. 

3.3. SE=- T b - T m  
Die Pulveraufnahmen der Arsenide mit S E - - T b - T m  sind untereinander 

sehr ~hnlich und weisen ein Linienmuster auf wie die der analogen Phosphide 
mit SE - Tb-Lu,  welche in der or thorhombischen TiNiSi-Stax~ur kristaUisieren. 
Auf dieser Grundlage konnten die Guinier-Diagramme widerspruchsfrei in- 
diziert werden, die Gitterkonstanten sind in Tabelle 7 aufgeffihrt. 

Stellvertretend f'tir die 5 Verbindungen wurde ein Einkristall von HoPdAs 
rSntgenographisch untersucht. Die Ergebnisse best~tigten Gitterkonstanten 
und Symmetrie. Die Strukturrechnungen wurden in der hSchstsymmetrischen 
Raumgruppe P r ima  mit einer der TiNiSi-Struktur entsprechenden Atomver- 



TABELLE 7 

Gitterkonstanten (/~) von SEPdAs (SE =-Tb-Tm) 
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a b c 

TbPdAs 7,029(1) 4,140(1) 7,868(2) 
DyPdAs 7,000(2) 4,106(1) 7,869(2) 
HoPdAs 6,977(0) 4,096(0) 7,856(1) 
ErPdAs 6,953(0) 4,076(0) 7,851 (0) 
TmPdAs 6,928(1) 4,063(0) 7,843(1) 

TABELLE 8 

Strukturdaten yon HoPdAs 

Raumgruppe 
Forraeleinheit en/Zelle 
Besetzte Punktlage 
Lageparameter 

Ho 
Pd 
As 

Temperaturfaktoren (pm2) a 

Ho 
Pd 
As 

Mef~daten (symmetrieunabh.) 
Mef~daten mit ~01 > 4a(F0) 
R (Datenreduktion) 
Rw (R) 

Pn~,a  
4 
4c(x, -~, z) 

x = 0,5302(0), z = 0,6917(0) 
x = 0,6449(1), z = 0,0632(1) 
x = 0,2498(1), z = 0,1195(1) 

g~l U~2 

24(1) 29(1) 
102(1) 77(2) 
27(1) 22(2) 
844 
619 
0,032 
0,021 (0,020) 

Uaa U~3 

19(1) -4 (1 )  
48(2) 8(1) 
19(2) 0(2) 

aU~2 = U23 = 0. 

TABELLE 9 

Atomabst~nde bei HoPdAs (bis 3,7 /~) 

Ho--2Ho 3,607(1) Pd- lHo 3,027(1) 
2Ho 3,666(0) 2Ho 3,065(1) 
1Pd 3,027(1) 2Ho 3,218(0) 
2Pd 3,065(1) 1Ho 3,352(1) 
2Pd 3,218(0) 2Pd 3,044(1) 
1Pd 3,352(1) 1As 2,598(2) 
1As 2,885(1) 2As 2,607(1) 
2As 2,886(1) 1As 2,792(1) 
2As 2,958(1) 

As-lHo 2,885(1) 
2Ho 2,886(1) 
2Ho 2,958(1) 
1Pd 2,598(2) 
2Pd 2,607(1) 
1Pd 2,792(1) 

t e i l u n g  b e g o n n e n ,  d ie  f r e i e n  P a r a m e t e r  l ie i~en s i ch  d a b e i  in  w e n i g e n  Ver- 
f e i n e r u n g s z y k l e n  o p t i m i e r e n .  Die S t r u k t u r d a t e n  s i n d  in  T a b e l l e  8 z u s a m -  
m e n g e s t e l l t ,  d ie  A t o m a b s t ~ d e  w e r d e n  in  T a b e l l e  9 w i e d e r g e g e b e n .  
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Abb. 4. Struktur von  SEPdAs mit  S E - T b - T m  (Bezeichnung der  Atome s. Abb. 1). 

Abbildung 4 zeigt die Struktur der orthorhombisch kristaUisierenden 
Seltenerdmetall-Palladiumarsenide. Sie kann, um einen Bezug zu den Struk- 
turen der oben vorgestellten Arsenide herzustellen, als Ni2In-Variante mit 
verzerrten und stark gewellten Sechsecknetzen beschrieben werden. Wfihrend 
bei SmPdAs die betreffenden Schichten nur schwach gewellt sind, so daIg 
zwischen Pd- und As-Atomen benachbarter Netze allenfalls sehr lockere 
Wechselwirkungen zu diskutieren sind, nfihern sie sich bei HoPdAs zum Teil 
so weir, dalg ein dreidimensionales Gertist entsteht. Dies l~ilgt sich an den 
Pd-As-Abstfi~den ablesen. Sie betragen innerhalb einer Schicht ca. 2 ,60/~ 
und liegen damit tiber der Summe der kovalenten Radien (2,48/~), wfihrend 
sie zwischen benachbarten Schichten 2,79/~ messen. Die starke Wellung der 
Sechsecknetze ftihrt zu einer Tetraederkoordination ftir die Pd-Atome, bei 
der drei As-Atome einer Schicht angehSren, wfihrend sich das deutlich weiter 
entfernte vierte in der jeweils n~ichsten befindet. Die Umgebung des Arsens 
besteht auch bei diesen Verbindungen aus den charakteristischen AsMe9- 
Einheiten, die hier allerdings verzerrt sind. 

3.4. S E - Y b ,  L'u 
Die Guinierdiagraxame von YbPdAs und LuPdAs lassen sich hexagonal 

mit folgenden Gitterkonstanten indizieren: 

YbPdAs 6 ,997(0)  3,913(0)  
LuPdAs 6,971(1)  3 ,891(0)  
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Die Struktur  der  beiden i so typen  Verb indungen  wurde  an e inem Ein- 
kristall von  YbPdAs durch  L6sen der  Pa t te rson-Synthese  best immt.  Das 
Ergebnis  ist in Tabelle 10 zusammengefaBt ,  die A t o m a b s ~ n d e  werden  in 
Tabelle 11 wiedergegeben .  

Die ermit tel te  Atomver te i lung en tspr ich t  einer  Bese tzungsvar ian te  des 
Fe2P-Typs, die bisweilen bei  verg le ichbaren  tern~iren Phosph iden  und  Ar- 
seniden  mit  einer  l : l : l - S t 6 c h i o m e t r i e  ge funden  wird. In dieser  Struktur  
kristallisiert u.a. auch  CaAgAs, die Verwandtschaf t  zum Ni2In-Typ haben  wir 
seinerzeit  ausftihrlich diskutiert  [9]. Wie Abb. 5 zeigt, ist Pal ladium in YbPdAs 
y o n  vier  As-Atomen in F o r m  eines nur  wenig  verzer r ten  Tet raeders  umgeben .  
Diese Koordinat ion  ist offensichtl ich nur  unter  Aufwei tung der  Pd-As-Abst;qnde 
m6gl ich.  Wfihrend sie bei den oben  beschr i ebenen  Verb indungen  mit  Ni2In- 
bzw. CaIn2-Struktur in e twa der  Summe der  kova len ten  Radien von  2 , 4 8 / ~  
en t sprechen ,  sind sie hier  wie auch  bei  HoPdAs deut l ich lfinger. Die As- 
A tome  haben  wiederum neun Metal la tome als n~ichste Nachbarn ,  welche  -- 
charakter is t i sch  fiir Verb indungen mit  e inem Metall:Nichtmetall-Verh~iltnis 

TABELLE 10 

Strukturdaten von YbPdAs 

Raumgruppe P(52m 
Formeleinheiten/Zelle 3 
Lagepararaeter 

3Yb auf 3g(x,0,½) x = 0,5968(0) 
3Pd auf 3f(x,0,0) x = 0,2640(1) 
1Asl auf lb(0,0,½) 
2As2 auf 2c(½,~,0) 

Temperaturfaktoren (pm2) a U11 

Yb 19(1) 
Pd 65(1) 
Asl 2U12 
As2 2U12 

MeBdaten (symmetrieunabh.) 541 
MeBdaten mit ~F01 > 4a(F0) 512 
R (Datenreduktion) 0,026 
R~ (R) 0,022 (0,017) 

U22 U33 U~2 

28(1) 56(1) 10(0) 
87(2) 169(2) 44(1) 
2U12 68(5) 20(1) 
2U12 54(3) 11 (1) 

aU13 = U2~ = O. 

TABELLE 11 

Atomabst;4nde bei YbPdAs (bis 3,7 J~) 

Yb-4Yb 3,690(1) Pd-2Yb 
2Pd 3,042(1) 4Yb 
4Pd 3,160(0) 2Pd 
1Asl 2,821(0) 2As1 
4 A 8 2  2,892(0) 2A82 

3,042(1) Asl--3Yb 2,821 (0) 
3,160(0) 6Pd 2,691(0) 
3,199(1) 
2,691(0) As2-6Yb 2,892(0) 
2,609(1) 3Pd 2,609(1) 
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Abb. 5. Struktur von SEPdAs mit SE---Yb, Lu (Bezeichnung der Atome s. Abb. 1). 
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Abb. 6. SEPdAs: Zellvolumins/Formeleinheit  v s .  Seltenerdmetall (Abstufung der Atomradien 
beriicksichtigt). 

y o n  2:1 - -  e in t r igona les  Pr i sma  mit  je  e i n e m  A t o m  tiber den  Seitentl~ichen 
bilden.  

Wfihrend be i  der bier  b e s c h r i e b e n e n  Verb indungsre ihe  die Koordina-  
t i o n s p o l y e d e r  u m  die A s - A t o m e  --  s i eht  m a n  y o n  den  Verzerr tmgen  bei  der 
Cain2- und TiNiSi-Struktur ab -- unver'~.ndert ble iben,  vo l l z i eh t  s ich  bei  der 
A s - U m g e b u n g  d e s  Pa l lad iums  z w i s c h e n  LaPdAs und  LuPdAs ein schr i t twe i ser  
W e c h s e l  v o n  e iner  tr igonal -p lanaren  zu  e iner  t e t raedr i schen  U m g e b u n g .  D ie s  
dtirfte h a u p t s ~ c h l i c h  auf  d e n  s i n k e n d e n  Radius  der S e l t e n e r d m e t a U a t o m e  
zurt ickauff ihren sein.  Die  mit  d ieser  VeVAndertmg der Koord inat ion  verbun-  
d e n e n  StrukttLrwechsel l a s s e n  s i ch  a m  Gang  der Ze l lvo lumina  in Abhfingigkeit  
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v o m  Sel tenerdmetal l  ablesen,  der  in Abb. 6 w iede rgegeben  wird. Dabei  wurde  
das Zel lvolumen jeweils  du rch  die Zahl der  Formele inhei ten  pro  Elementarzel le  
dividiert, u m  fiir alle S t ruktur typen  einen einheit l ichen Mags tab  zu erhalten.  
Wghr end  sich der  Ube rgang  von  der  Ni2In- zur CaIn2-Stmktur  aufgrund  der  
nur  geringft igigen Ver'finderungen fast  nicht  b e m e r k b a r  macht ,  ist der  Wechse l  
zum TiNiSi- bzw. Fe2P-Typ jeweils gut  zu erkennen.  Das gegent iber  den 
t ibrigen Arseniden deutl ich gr6f~ere Zellvolumen von  EuPdAs ist da rauf  
zurfickzufiihren, daf~ E u r o p i u m  im Gegensatz  zu den dreiwert igen Selten- 
erdmeta l len  eine mitt lere Valenz yon  ca. 2,15 hat. Ob auch  das gegeni iber  
TmPdAs leicht e rh6hte  Zellvolumen von  YbPdAs Folge einer bes t immten  Yb- 
Valenz ist oder  durch  den Strukturwechsel  ve rursach t  wird, soUen die vor-  
gesehenen  phys ika l i schen Unte r suchungen  klfiren. 
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