Die Kristallstrukturen von SeHg, SeHg,, YCd, YHg und YHg,
Von
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Die Phasen ScHg, ScHgs, YCd, YHg und YHgs werden aus den
metallischen Komponenten hergestellt wund kristallchemisch
untersucht. ScHg, YCd und YHg gehéren zum CsCl-Typ (B 2),
ScHgs und YHgs zum MgCds-Typ (DO1g).

Im Laufe der Untersuchung weiterer Scandium-Systeme! wurden
durch Glihen (ungefdhr 550° C) von Cadmium bzw. Quecksilber und ge-
feiltem Scandium bzw. Yttrium in abgeschlossenen Quarzampullen die
Kristallarten ScHg, ScHgs, YCd, YHg und YHgs hergestellt. Bei der
Priparation ist zu beachten, daB die Vereinigung der metallischen Kompo-
nenten unter erheblicher Wirmeentwicklung vor sich geht. Dies erklirt
sich aus der grofien Differenz in der Elektronegativitit der beiden in
Reaktion gebrachten Komponenten. Auf Grund der Kristallchemie
analoger Systeme (Ba, La, Ce, ...)—(Zn, Cd, Hg...) konnte mit dem
bevorzugten Auftreten von AB- und ABj;-Verbindungen gerechnet
werden 2.

Infolge der hohen Reaktivitdt der 3 a-Elemente trat meist gegeniiber
dem Ansatz eine Konzentrationsverschiebung ein. In manchen der her-
gestellten Proben konnte See0sz bzw. Y303 beobachtet werden.

Die Phasen ScHg, YCd und YHg

In Pulveraufnahmen aus Proben gemif Ansatz Ubergangsmetall zu
Metametall im Verhdltnis 3:1 tritt in allen drei Fallen der CsCl-Typ auf.
Im Rontgenogramm einer Legierung Se—Hg mit 3: 1 ist neben dem Muster

1 E. Laube und H. Nowotny, Mh. Chem. 94, 162 (1963).

2 M. V. Nevitt, Alloy Chemistry of Transition Elements, AIME-Meeting
New York, Febr. 1962.
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des B2.-Typs noch freies Scandium zu beobachten. Bei den analogen
Y-—Cd-Legierungen konnten neben der Hauptmenge an YCd noch etwas
freies Yttrium und relativ viel Y903 festgestellt werden. Ein adhnlicher
Befund lag auch bei Y—Hg-Proben vor. Die Auswertung der raum-
zentrierten Zelle liefert die nachstehenden Gitterparameter in kX - E.:

ScHg: o = 3,473
YCd: a =371,
YHg: a = 3,67

Die Auswertung erfolgt in Tab. 1; aus den Intensititen der Reflexe mit
ungeraden & + k -+ 1 bzw. geraden & + k - { erkennt man unmittelbar
die Richtigkeit der Struktur.

Die Gitterparameter schlieBen sich vollstindig an jene der schon be-
kannten B 2-Phasen an (s. Tab. 2).

Die Abstinde zwischen dem stark elektropositiven Atom und
dem elektronegativen weisen einen regelméfiigen Gang auf, was fiir
etwa gleichen Bindungszustand spricht. Wie schon mehrfach betont
wurde, muf} in allen diesen Phasen mit einem stark polaren Bindungs-
anteil (Ca, Sr, Ba, Se¢, Y, La)*—(Zn, Cd, Hg)~ gerechnet werden?.

Tabelle 1. Auswertung einer Debye-Scherrer-Aufnahme von
ScHg, CuKa-Strahlung ‘

10% . gin? & 108 . gin? & Intensitit Intensitédt
(hkL) beobachtet berechnet berechnet geschétzt
(100) 49,1 49,0 6,5 gt
(110) 98,1 97,9 14,0 sst
(111) 147,0 146,9 2,0 8s
(200) 195,6 195,8 2,5 s~
(210) 244.,8 244,8 3,0 }
(211) 294,2 293,8 5,0 mst
(220) 391,7 391.,7 1,56 S8
(221) 1,5
(300)} 440,8 440,6 _} 55
(310} 4895 489,6 2,0 s~
(311) 538,4 538,06 0,8 S88
(222) 587,6 587,5 0,6 888
(320) 636,1 636,5 0,7 EEE]
(321) 685,7 685,4 4,0 st~
(400) 783,2 783.,4 0,5 $88
(410) 1,0
(322)} 832,0 832,3 1’0} ms
(411) 2,8
(330)} 881,3 881,3 1’4} st
(331) 930,4 930,2 1,7 8
(

420) 979,2 979,2 7,0 sst
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Auswertung einer Debye-Scherrer-Aufnahme von YCd, CuKuz-

Strahlung
(hEL) 10% . gin® & 10% - sin? & Intensitit Intensitdt
beobachtet berechnet berechnet geschiitzt
(100) — 42.9 0,13 —
(110} 85,5 85,7 11,8 sst
(111) — 128,6 0,06 —
(200) 171,4 171,4 2,07 mt
(210) 214,6 214,3 0,08 8888
(211) 257,6 257,2 4,0 st
(220) 343,0 342.9 1,22 S
(300) — i 0,01
(221)} — 385,7 0,02} -
(310) 4287 428.6 1,68 m
(311) —_ 471,5 0,03 —
(222) 514,7 514,3 0,45 i
(320) — 557,2 0,02 —_
(321) 599,7 600,0 2,50 mst
(400) 685,7 685,8 0,26 888
410) - 0,02
2322)} — 728,6 0,02}
géég} 71,6 71,5 ég‘.’;} m*
(331) — 814,3 0,02 —
(420) 857,2 857,2 1,68 m
(421) —_— 900,1 0,04 —
(332) 943,1 942,9 2,76 mst

Auswertung einer Debye-Scherrer-Aufnahme von YHg, CuKx-

Strahlung

(hEL) 10% . sin® & 102 . gin? & Intensitit Intensitat

beobachtet berechnet berechnet geschitzt
(100) 43,9 43,9 3,7 s~
(110) 87,4 87,7 22,6 sst
(111) 132,0 131,6 1,2 858
(200) 175,3 175,5 4.0 ]
(210) 219,7 219,4 1,7 38
(211) 263,0 263,2 8,0 st
(220) 351,3 351,0 2,5 s
(300) 0,2
(221)}. 395,1 304,8 0,7} sss
(310) 439,1 438,7 3.5 m
(311) 482,6 482.6 0,5 S88
(222) 526,2 526,4 1,0 sS
(320) 570,4 570,3 0,4 888
(321) 614,2 614,2 3.5 st—
(400) 701,8 701,9 0,7 888
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(hkl) 107 . gin? & 103 - sin® & Intensitit Intensitit
beobachtet berechnet berechnet . geschitzt
(410) s 0,4
(322)} 745,5 745,8 0’4} 888
(411) | 3,0
(330)] 789,6 789,7 1’5} mst
(331) 833,3 833,5 0,5 888
(420) 877.,4 877,4 4.0 mst
(421) 921,2 921.3 1,6 88
(332) 965,2 965,1 7,5 sst
Tabelle 2
Verbindung Gitterilr)la,rameter Verbindung Gitteri%arameter
ScZn 3,34,

CaCd 3,835 SeCd 3,507

CaHg 3,75g ScHg 3,484

SrCd 4,011 YCd 3,712

SrHg 3,930 YHg 3,677

BaZn 4,099 LaZn 3,76¢

BaCd 4,215 LaCd 3,905

BaHg 4,133 LaHg 3,845

Wie M. V. Nevitt? ausfiihrt, verschiebt sich die Stabilitédt des B 2-Typs
bei Kombinationen der 5 a- bis 3 a-Elemente mit den rechtsfolgenden Grup-
pen des Periodensystems immer stirker gegen die b-Elemente. Daraus
ist auch die relativ starke Kontraktion bei 2 a—2 b-Kombinationen zu
verstehen,

Die Phasen ScHgs und YHgs

Auf der Seite des Metametalls lieB sich in Sc—Hg- und Y—Hg-Le-
gierungen auf Grund der Pulveraufnahmen jeweils eine Phase mit MgCds-
Struktur (DOj9-Typ) identifizieren. Die Gitterparameter fir ScHgs und
YHg; sind nachstehend in kX - £. wiedergegeben:

ScHgs: a = 6,356; ¢ = 4,755; 2 c/a = 1,495
YHgs: @ =6,523; ¢ =4,86; 2cla = 1,48y

Die Auswertung und Intensititsberechnung geht aus Tab. 3 hervor.
Die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung mit
x = 0,833 beweist die Existenz dieser Phasen. Ein Vergleich der Para-
meter von ScHgs und YHgs mit dem schon bekannten Lallgs 148t die
durch Zunahme des Bausteinradius von Se nach La bedingte RegelmaBig-
keit gut erkennen.
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Tabelle 3.  Auswertung einer Debye-Scherrer-Aufnahme von
SeHgs, CuKa-Strahlung

» 10% . sin? & 103 . sin* & Intensitit Intensitit

(hkil) beobachtet berechnet berechnet: geschitzt
z (10T0) — 19,5 2,0 —
2 (10T1) 45,7 45,7 4,0 55
v (1120) 58,5 58,5 2,0 ss5

(2020) 77,8 78,0 6.5 -

(2021) 104,1 27,0

(0002) 104,4 104,7 6,0;l st
2 (1012) — 124,2 0.5 —
z (2130) — 136,4 0.5 .
@ (2131) 162.6 15
z (11?2)} 162.8 163,2 1,0|l ss
© (3030) — 175,4 0,5 —

(2022) 182,6 182,7 3,5 .
x (3031) _ 201,6 — —

(2240) 233,6 233,9 4,5 5
© (2132) 241,0 241,1 0,5 555
© (31%0) _ 253.4 — —
z (10T3) 255,3 255,0 0,5 568
> (3141) ) 279.5 0,5
2 (30?2)} 280,0 280, 1 0,5;L s

(4040) _ 311,8 0,75

(20?3)1l 312,7 313.5 4,5 ;l s

(4041) 338,0 4,0

(2212)1[ 338,3 338.6 5,0} mst
x (3142) — 358, 1 — —
z (3250) _ 370,3 — —
z (2133) 372,3 372,0 0,5 -
= (3251) 396,9 396,5 0,5 -
© (4150) — 409,3 — —
z (3033) _ 410,9 — —

(4072) ; 416,5 1,0

(0004)} 4174 418,7 0,5} s
x (4151) — 435,5 — —
z (1014) — 438,2 — —
© (3252) 475,0 0.1
x (11?4)} 476,4 477, 0,2} S8
z (5050) — 487,3 _ —
x (3143) 488,7 488,9 0.5 §88

(2024) 496,5 496,7 1,0 -
© (5051) — 513,4 - —
x (4152) 514,0 514,0 0,5 S8
x (3360) — 526,2 _ —

(4260) 3 545,7 0,5

(4013}} 548,2 5474 2,0} st
z (2134) — 555,1 — —

(4261) 572,2 571,9 4,0 m
z (5052) - 592,0 — —
z (3034) — 594,1 _
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(REiL) éO’ -sin? & 102 . sin?® & Intensitat Intensitit
eobachtet berechnet Perechnet geschatzt
z (5160) — 604,2 — —
x (3253) 605,8 605,8 0,25 588
x (5181) 630,3 630,4 0,25 588
x (3362) — 630,9 — —
z (4153) — 644,8 — —
(4262) . 650,4 1,25
(2214)} 652,0 652,6 25 | 108t
x (3134) — 672,1 — —
z (10T5) — 673,8 — -
(6060) 701,8 701,6 1,5 =
z (5162) — 708,9 — —
z (4370) — 721,1 — —
x (5053) — 722,8 — —
(6061) — 727,8 — —
(4074) 730,5 0,5
(2055)} 7316 732,3 2,0;l m
x (4371) — 747,3 — —
z (5270) — 760,1 — —
(4283) 781,0 781,3 4,5 st
z (5271) — 786,3 — —
x (3254) — 789,0 — —
x (2135) — 790,7 — —
(6062) 806,5 806,3 3,0 m
z (4372) — 825,8 — —
x (4154) 828,0 828,0 0,5 sss
x (3035) — 829,7 — —
z (B170) — 838,1 — —
x (5163) 8397 839,7 0,5 $93
x (6171) 864,2 0,5 ~
0 (5272)} 864,5 864, 0,5} s
x (5054) — 906,0 — —
@ (3145) 907,7 907,7 0,5 585
(4480) 935.6 935,5 2,5 5
(6063) — 937,2 — —
(0006) 942,3 942,1 1,0 5™
x (8172) — 942,8 — —
x (3364) 944,7 9449 0,5 555
x (5380) 955,0 955,0 — —
z (7070) 955,0 955,0 — —
x (4373) 956,8 956,7 0,5 588
@ (1018) — 961,6 — —
4264 964,2 964,4 3,5 .
24015; 966,2 966,1 5,5} sst diffus
x (7071) 0,5
v (53%} 981,1 981,2 1,0} sss



Auswertung einer Debye-Scherrer-Aufnahme von YHgs, CuKa-

Strahlung
. 102 - sin* & 10% . gin® & Intensitit Intensitit
(Ril) beobachtet berechnet berechnet geschiltzt
z (1070) — 18,5 1,0 —
x (1011) — 43,5 2,0 —
z (1120) — 55,4 1,0 —
(2020) 74,1 73,9 8,0 S8
(2021) 98.9 30,0
(0002;} 99,6 100,0 6,5}' sst
x (1012) — 118,5 — —
x (2130) — 129,3 — —
z (2131) - 154,3 1,0
@ (1122)} 153,9 155,4 0,61l sss diffus
z  (3030) — 166,2 0,25 -
(2022) 174,6 173,9 4,5 s~
x (3031) — 191,2 — —
(2240) 221,9 221,6 6,5 st
x (2132) - 239,3 — —
x (3140) — 240,1 — —
x (1013) — 243.5 — —
z (3141) — 265,1 0,35 —
x (3032) — 266,2 — —
(4040) 295,5 1,0 ‘e
(2023)} 298,2 298.9 5’5} m diffus
(4041) 320,5 5,0
(2212)} 320.8 321,6 5,5}' mst
x (3142) — 340,1 -— —
x (3250) — 350,9 — —
x (2133) 353.8 354,3 0,25 888
x (3251) — 375,9 0,20 —
x (4150) — 387,9 — —
x (3033) — 391,2 — —
(4042) . 395,56 1,0
(0004)} 397.8 1400,0 1,0} s diffus
x  (4151) — 412,9 —-— —
x  (1014) — 418.5 — —
z (3252) — 450,9 — —
x (1124) — 455.4 — —
x  (5050) — 461,8 — —
x (3143) -— 465,1 — —
(2024) 4738 473,9 1,0 ss
x  (5051) — 486,8 — —
© (4152) — 487,8 — —
x (3360) - 4987 — —
(4260) 517,2 1,0 .
(4013)} 519,2 5205 2,5} ms diffus
2 (2134) — 5293 — —
(4261) 541,8 542,2 5,0 m
z (5052) — 561,8 — —
x (3034) — 566,2 —_ —
x (5160) — 572.6 — —
x (3253) — 575,9 — —
x (5161) —_— 597,6 - —



(hkil) 10 - sin* & 102 - gin® & Intensitit Intensitit
beobachtet berechnet berechnet goschétzt

© (3632) — 598,7 — —
© (4153) — 612,9 — —
(4262) 6172 1,5 .
(2214)} 619,3 \:621,6 3,0} m diffus
z (3174) — 640,1 . —
© (10T5) — 6435 — .
(6060) 664,4 664, 1,5 .
x (5162) — 672,6 — —
x (4370) — 683,4 — —
z (5053) — 636,8 — —
(6061) - 689,9 — —
(4034) 895,5 0,75 .
(2025 695.6 {6080 25 } m diffus
x (4371) — 708,4 - —
© (5270) — 720,3 — —
(4263) 742,4 742,2 5,0 m*
v (5271) — 745,3 — —
z (3254) — 750,9 — _
z (2135) — 754,3 — —
(6062) 765,0 764,9 3.5 m-
© (4372) — 783,4 _ —
© (4154) — 7879 — —
© (3035) — 791,2 — —
x (6170) — 794,2 — —
z (5163) — 7976 — —
z (6171) — 819.2 — —
z (5272) — 820,3 — -
z (5054) — 861.8 — —
¢ (3125) 865,7 865,1 0,2 sss
(4480) 886,4 886,6 2,5 s
(6063) — 889,9 _ —
x (6172) — 894,2 — —
(3364) — 8087 — —
(0006) 899,9 900,0 1,0 s
z (7070) — 905,0 _ —
© (5380) — 905,0 — —
z (4373) — 908,4 — —
(4264) 917,4 917,2 3,0 .
z (1016) — 9185 _ —
(4025) 920,3 920,5 4,5 mst
@ (7071)) B 930,0 — —
¢ (5381)f 930.0 0,25 —
z (5273) — 045.3 . —
@ (1126) — 9554 — —
(6280) 960,3 960,4 2,0 -
@ (5164) — 9726 _ —
(2026) 973,6 973.9 2,5 5
v (3255) 976.1 975.9 0.5 sss
6281) 985,4 20,0 .
24@2)} 986,0 {986’6 24,0} sst diffus

z Ubverstrukturlinien; Intensitdten, deren Wert < 0,2 berechnet wurde, sind in Tab. 3 mit
— bezeichnet.



