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1. Die Horstcllung der Dy(Ho Lr)~Mn Legierung ren nqch
dem Amﬂl amvorfahren und 1hre Strukturen

~1:1 Prinzip : : | -

Das von F.DT i h 1 und Miterbeitern. (3)(4)(5) entwickel~
be'Amalgdmverfahren ist eine Methodé zuy Gewinnunp von
quécksilberfreieﬁ Legierunhwpulvern durch Abdestillation
des Queckullbers aus Nehrmetallqm&lgamen.

Unter Amalgam versteht man. al]geme;n eine Legierﬁng des’
Quecksilbers, dle je nach Plgen schaft und Konzentration des
.Partnermetalls bel Raumtemperatur f1u881g,Fest oder beigig
sein kann.Die einzelnen Metalle weisen in Quecksilber (Hg)
“unterschiedliche Loslichkeit euf und in vielen Fillen = S

istieren metallische Vorblndun gen mit Hg.

lehrmetallamalgame entstehen entweder durch Mischen von
mehreren bin%rem'Amalgamen(zLepierungen'eines,einzelnen Fe..
talles mit Hg)oder durch glelchzeltlge elektrolytipsche Ab-
gcheidung von mehreren Metallen an He.
© Wird ein Mehrmcballamalpam einem mimsx Destlllatjon PLro—

- zef unterworfen,so bilden sich, je nach Aufbatt des Amalgame,

  'cueoks1lberfrnle Teg ierungon duroh thermische Dissozintion
, der He Verblndungcn oder duroh AbdestlqutLon des He,in

E welchem dle Legierungen suspendiert eind,

Da ‘die SE mehr reaktionsfreudip c:md hat sich das Aqu;nm~
verfahren Tiir die Herqtellunﬁ von Sh- En Legierunsen als vorm‘
teilhaft orW1egen Bel normalen Schmelzverfahren ulnﬁ bei ST
Tiegelreaktionen kaum Zu vermeiden und der hohe chmelzw
punktsunterschied zwischeQrSE und kn bringt-einé weitere
'Sohwieriykeit Bei pulvermétallurpisoher Legiérungsherstellung

stellt sowohl dle'lulverherutellun der 5B als auch die homo-
gene Durohmlqchunw der Leglerunqepartncr ein kaumnm Zu lbsen-
deg kroblom Gar Deqhﬂlb homm% auch ﬂlO&G fiethode Jaum in Prage,
. Das Amalgamverlalhren ormoyllcht es durch gle1chze1t1pes
Lisen beider Legierungsyps aner(hn+ob) in Hg und durch th9r~
mische Dissoziation der dabél entqbehen@en Hg«Verblndungen

Z0 homo4enen Leglorungen ZiL go]qnxen.

{
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Die therm ioch ate bilste‘Mn«Hg‘Verbihdung Man Zerfﬁ1lt bed
265°C (760 Torr) nach F.L i h'l (4) in« -Kn und Hg,die thei-
misch stabilste SE-Hg Verbindung,z.B. GaHg bei 620°C (7607To0rT)
ﬁach W.Lwgsch e ia e‘r (6) in‘SE und Hg.Die letztoe-

nannte Zerfallstemperatur liegt also weit .oberhalb des Des-
tiilationsﬁumktes von He (357°C bei 760 Torr).

Hg dient belm vorliegenden Verfahren als Hllfskomponcnue
eines olnterprozesues,der nach dem Zerfall der thermisch sta-
bilsten Hg-Verbindung des Kehrmetallamalgams einsebzt

1.2 Versuchsmethodik

Die Methodik ergab sich aus def‘Foréerunp,%ehrmeballamalm
game herzustéllen und oug diesen durch Abpressen der fliissi-
gen VThage und Abd@stlllablon des Queckgllberg quecks 1Lbez
freie Leglerungen zll gewinnen,

1,01 Anlage o '
Die Destillatbiongenlage, die es . sowohl gestatter
‘soll,Hg in Vﬂkuum bzw, Schutzgss nbzuﬂertil?iw“en,v
als quoh iiber lnnpnre Zelten Temperversuche
durchzufuhren hat demmach folgenden Aufbau’
a) Ofgn mit ents prcchenﬁom.Ofenelnswtz
‘ b) bchutzpwsrejnnWunﬂsanlage
L c) Fallbiigelregler zur Léberatursteuneruns .
d) Vakuumrotetionspumpe und kithlfalle,
Abb.1l zeigt dle ges amte Anlage mit Ausnahme der Vakuum-
pumpe und der Kahlf%lle DlO“e Anlage “hneélt der von
E.Schredbenr (2) entW1ckelten Bie ist fiir das Ar-
fbelten mib Probenmengen vbn 0,5¢ geelgnet und sollte tur
_die Herstellwig von lrobenneﬂ gen bis zu 10g aveggebaud wer~
den.Dafiir waren vorerat r@Ber Tantaltiegel als T'roben-
fﬁbehalter notwenﬁlh.Abb.g zelgt Tant%ltle e] flir O,)ﬁ béw
r f10r Trobensubs tanz. ™y '

, Durch den groferen Durchmesser der Tantwltiegel fiir 10&
"  bedJngL rmuBte eine verwroﬂdxse Aus|uhrunr des Ofeneinsatzes
" ebauu werden. '
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-Um7das'Picein,VQr;Zu starker Erwirmung. zu schiitzen und
~.8ie Kondensation deé'Quécksilbers zi £ordern,wird der Stahl-
‘:Llansoh des Oberbclles wagsergekiihlt.Abb.3 zelgt die beiden
'Auﬁfuhrungen des Ofeneinsetzes.
Die Dimensionen der Evrouvet ten smna ‘
35 em Idnge, 2,5 cm.AuBendﬁréhmesaer
37 em ="-., 3,5 em Mo
Im Bild 3 links ist noch ‘das auf der Eprouvetﬁe'angabréchw
te Thérmoelemént U, sehen,dan zur Temperaturstenerung dient,

- Abb.4
Gasreinigung
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Die &asrelnjgung war nsch Ang%ben von H.R.X i r¢h m a v r -
(7)) gevsut worden.In der Folge zeigte es sich,daf der Reln-f

v‘helt.grad des Argohs von Flas iche Zu quﬁche gehr Sbarken
dchwankungen unterlay‘nle bestehende Gasreinigung konnte
vor allem die utlckstoffverunrelnlgungen des Argon3 ‘nicht
penugend entfernen.81e wurde deshmlb um einen zweiten Ma--

gnesiumofen (in Abb. 4 rechts) erweitert,

v

1.22 Herstellung der.MehrmetallmAmalgame

_ Die'Her tellung eriolpte in der’ glelohen Welse wie sie
bei E:3 chyedber (2) beﬂohrleben ist,

Bo vurden 1 Gewichtsteil uL+Pn im stochlometrlrchen Ver-
hitltnis der Verblndung e;ngewogen,m;t 99 Gewichtsteilen Hg
unter Schutzgas (Argon) in einer Supremaxeprouvetbe einge-

- schmolzen und bei 450°C 20 Std. geschiittelt,Dabel erfdlgf

die Amalgamierung. Abb.5 zeigl 2 Supremaxampullen nach demn
Amalgamieren, " :

Abb. 5
Amalgamampil len
Das @ffnen‘der.Ampulleﬁiﬁnd Abpressen des ilberschiissig
. vueckeilbers in elner Glaufrltte wurde in einexr Box unter
Kohlensiiureatmosphire durohgefahrt

Zen

Zur Ionserv1evung von Amalgqmen bewahrte sich deren Auf-
bewahrunﬁ in fliiss 1ger Tuft ' Behr gut.
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1.23 'Destillation des Quéoksilbers]

| Die nech 1.22 behandelten Amalgame wurden in einem Tan-
tqitiegel'in deﬁ Ofeneinsatz eihcebrachﬁ'und in einem Strom
gereinigten Argons(lo mm,Hg) mlb einer Aufhelzgeqchw1ndlg~
keit von ca.d °¢/min erwirmt. '

Der Arponctrom begun%blnt wegzen seines geringen Druckes
“die Destlllau;on des Queokullbcrs;verhindert die Bildung
" eines Bfaudruékes‘obérhalb des Tiegels.und'stellt bei ge-
nugender teinheit‘eine gute. uchutzgqsqtmosphare dar.

" B& hat sich fir die Abde%till%tlon des Hg als vortnllhaft
erwiesen, bei ca.3OO ¢ die emperﬂhur etwa eine halbe Stunde
konstant zu halten. A

Die Endtempératur der bestillétion und die darauffolgende
Tpmper%elt sind bei den einzelnen Versuchen 1n Keapitel 1,3
angegpben da sie konzentratlonsabhanglp sind;

Dy~kn Amalfam velgte einen starken Siedeverzug und Vo]umsm
verﬁrolernng b81m Dogt1171eren Diese Versuche muften des—
hall it gepohlo &enem‘ﬂleﬂel und verminderier Frwérmungsu

seschwindiglkeit Gurchgofuhrt werden( BOﬁ/ﬁln ).

Die SE-Mn Verblndungen fallen naoh ‘beendeter Destillation
in.Form von jntert hletten POT VS metalllqcher Konsistensz
an,wie sie Abb 6 Z@l”b

Abb.6
Sintertabletten

)
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1 3 AnWendung dec Amalgamveriahrens

::::::1:::m:::::::;u:::::z:::::::::z:

-3 theraturstand

EingAzusammenfaBSende Darstellung der SE-) i, und der "

SE- Mn5 Verbindungen findet sich bei XK.A,G s ¢ hn'e in e r(8).
Bei den Vef%lndungen DyMn, und DyMn5 beruft gich der ge-
nannte Autor auf eine prlvnte Pitbellung von W.E.Wallwace

| ‘ - - (9).
“”«Wn, (X) o SD~Mn (ﬂ) b (R) ¢ (E)‘
Dylin, 7, 58 S DyMn5 016 4,40 3,11
HoMn2 Ty 50" o HoMn5 7,10 4,36 3,09
I«JrMnZ 7 07 “ S '

L kublsoh c. lB,thu _Lyp :“ orthbfhombisch, GdMnB—?yp

Elne Angabe dber LrMnS konnte nicht gefunden werden, A
Dle genannten Verbnnﬂungen sind durchweps iiber Schmelzver-
fahren hergesteilt . o : : '

o C B e n gz i nggye T und J L.M o r 1‘é vty (10) geben
'DVM 2 ebenfalls als im kuquchen MgGu? Typ krluballlalerend
an,mit eifier Gltterkothﬂnte a = 7,5731 R.s1e stellten die -
Verblndung durch Llchtbogenschmelaen in einer Argonatmos-

" phiire her Dle Homogenltat Wurde durch W1eﬁerholtes Zerklei-
‘nern und abermui;g 5 bchmelzen errelcht

J.HWoern 1 c Xk und 5. E Hasko (11)(i2) ersohmolzen in
einem Inuukbiondofen Ermn und geben. dafilr eine hexagonale
Mgé Z—ubruktur an, Naoh Abschrecken von 1140 °¢- und v1ertagi~
gem Tempern bel 500 C sch%osqen sie,daR diese Strulctur die
. eln21g stablle unber 114000 sei, Dem,W1dersprloht die Ver-
'foentllchung von W. JELW 1 ldlace (9) die fiir ErMn, eine
kublqche ptruktur anglbt . . :

CCLE.L-u n d i n (l3)vermut9b W1e N. C Baenzinger
s und J.L.M o £ 4 a t (10) daB die Verblndungen (‘zc‘ﬂvm]2

 und DVNn12 ex1stleren uoWelt bekannt ,wurden sie jedoch bis.-

E  her nooh nlcht hergectellt

¥




.~ 10 -

1,32 Tdentifizierung der Reaktionsprodukte

A

..Zur'StrﬁktuTaﬁalyse'von leicht zersetzlichen Suﬁstanzen,
‘wie es die SE-Mn Verbindung en sind,ist das Debye-Scherrer-
'kVerfahren besser geeignet als das Gonlometerveriahren well
dle Probenuubstanz,in e:nem Glﬂarohrchen elngesohmolzen,

gut gesohﬁtzt ist und tuerﬂem nur sehr geringe Probenmengen
notwendlg gind, Deshalb wurde diese Methode zur. Identifizier-
ung der Reakblonﬁprodukte gewdhlt | | .
Aufnahmebedlngungen.‘- .
Slemens Krlstalloflex~Rontgenanlage A
, Slemens Debyemboherrer Kamera (Durohmeqser 57 /Q mm)
Cr-K of -Strahlung, VanadlumwFllter QOkV 2AmA,
Film Gevaert Btrukturix D 10, Bellchtungsdauer Tomin,
»'Zlmmertemperatur. ‘ - ,

Alle in dleser Arbelt angefithrten Debyembcherrer Aufnah«
men sind unter den glelchen Bedlngungen aufgenommen und die
Abbildungen sind 1051b1ve im MaBeteab 1:1.

Die Wlnkelbestlmmung erfol te nach der asymmetrischen lfe-

thode nach Btraumanls Zuy Inaizieruny wurdenfurventafeln
nach Schwarz und Summa  benutzt.
Zur quqntltatiVen AnalV’e dor Reaktlonsprodukte utand elne

Philips- Eluqreszenzanlage i Verfugung Die Auinahmebedlng~
ungen 81nd 1m Kapltel 2 3 augefuhrt,

‘ Zur Ldentlfizierung derDebyem éherfer Aﬁfnﬂhmen der Resk-
" tionsprodukbe erwies es sich ale notwendig,zu Vergleichs- -
zwecken Aufnzhmenvde gLegleiunoskomponenten (Dy,Ho Ty ,alin , BMn )
~und der beim Des _lléhlonsprozeﬂ moglicherweise auftretenden
Verunrelnlpungen(SEQNitrlde und. D~Oxyde) herzustellen,

Im folgendenyl 3t elne Zubammenstellung dieser Vergleichs= -
wuinahmen,ihrer Indizes und RefleXxions swinkel gegeben.Die Git-
‘terkon%tanten sind 1n dlesom.Zusammenhang nlcht wesentlich
,'und wurden deshalb nlcht o*en'lu bestlmmt
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o ~Mangean o ' ' ;, 
Herstellung: iiber Ma-Amslgam durch Schwelen bei 600°C (454, )

. d-Mangan . .
kﬁbiech, A 12 Typ, a= 8,894 kXE =

. >
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~ Auswertung: o N

Tntensitit |

ST ' :




.. Herstellung:
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B-MNangan - . L B

o - Nangan wandelt sich bei 678°C in # -Mangan
wi . Daq Problem der Relndnlstollung von 3 - In
bes teht darln,genu gend schnell bel der Abkiihlung
ither die. Umwand]ung eﬁperatur Zu kommen and
dadurch den B -ln Zustand"einzufrieren'. .
Zu ole@em Zweok wurde Mn~AmnlbLm in. einer Quarz.
Flﬂ eprouvetbe deatilllefb und be1 90000 mit

.'WaSLer b&e chfeckt

’r
JEREEN

¥ubisch, Al3 Typ,  a = 6,305 kXE = 6,318 A nach (14)

Auswer bun

_ & ( O) -~ h k 1 Intensitit
14,65 o1 »
23,72 ‘012 S8
32,61 1 e 88t
34781. 01 3 at
36,84 113 ' 8t
42,64 12 3 ' a
50,24 03 % ‘
54,30 0 42 5
168 28 150 st
78,15 250 st
35 E Die nicht indizierten Linien sind « -Mn Linier

¢







Herstellung: w

Wy

hexegonal, | = 3,5773+1 ,6156+2 R mach

21,5y

' 24177k fk¥
33,3{‘5!,,
39,73
45,48
49’33 , ’




Auswertung:




Herstellung: DyﬁAmaigaﬁ
‘auf 9oo°o ‘

Tempemtur

kubisch, B l NaG’l ~Typ,
Auswer bimp' H
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D y g p ro's i i mo x y d

Hérstelmﬁnggffdle SE«0xyde Wurden naah folgendem Verfahren

©° Thergestellt: etwa 0,lg SE-Pulver wird in 1 ml
HNO3 unter Erwarmen peldst. Man verdinnt mit-
50 ml dest Wesser und glbt NH3 bis zZu einem
pH-Wert = 6 dezu.Aus der helﬁen Losung wird
mit wABrigem Ammonbxalat (Sg) unter Aufkochen
dap. SE-Oxyd ausyefa'lt‘ﬂan VBrSetﬁt mi” Ammon«.
oxalat bik keine ”alluhg mehr elnbrltt Darauf

cwird heig@ flltrlert &urch ein Blaubandfllter~
papler das nach elner WaSChuno mlt HHBWhhltlf_
gem Wasser in elnem Tiepel veraecht wird., ’

o ¥ oy o Sl Q
98 .. &8 8§ % .8
' | / |

kuba.gch, an? )y= Typ , B & 10 668+3 R - nach (8)
Auswerting: ’ - o '
/ﬂ:ﬂ QK, h k1 - Intensitit
21,78 222 gt
25,33 00 4 com,
25 98 033 88
;30 04 "2J3‘g : B8,
33 , 08 L 5.0 L8
37, 16} O 4,4 . st
¢ = 2 5 3- 8
L5 4 -~ 8
. 2.6 2 . st
16 3 ‘ g
4 4 4 . B
66 2,&‘ St
4 8 0% et
a = 10,65 A
o
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Heréﬁéiiqngﬁ"¥inwaage QO%Mn 80¢Dy,norma1e Amalgam-'
o heratellung, 12 %td Binterung bei 900 O,
LﬁngSame Brw rmwngsgeschwindlpyelt(S P/mln)

mtqbchendurohmeqser 0 40mm

Auswertung:

B0 . mxd . Intemsivit  a (R)

~

M O
NSO

,ta‘c\\n.§f014>‘mbuJ

NI W
~

:{st 
st
88
st
st
8t A 7
e
T

25;375\
30,096
31,563
47,619
51,535
58,805
63,370
72-566f7“ Qf'" 8t
80,790 st 7,6089

ie Wlnkelwerbe smnd auq 4 Mes&ungen gemittelt und die Film-
jschrumpiung igt beruck81eht3gt.

f“GrundfderfAusgléicb‘kurVe in Abb 24 (benbo 29)erglbt sich:

WS

LqujP%~OVFi‘m"

<.

)

o o ﬂChKAGBthe 6]?181"(9)
“‘:k“blsChtsC 15 “geup typ, & = 7,58 R,

¢
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Indizes der Ebenen genﬁ en der B a nﬂung

e
st
5t

aet

Tafeln'néch

olgende hlbterwerbe:



i

7,4858
7,4876
7,4905
7,4949




“4fund n weraen, : ﬁ

’ E:Lné kublsohe Frl‘fn12~thase sche:.nt jedoch trotzdem Zu EX~ . N
1sﬁleren entdegen den. Berichten von J.H.W e x n i e k uné i
S.E.H a s k o (11)(12). ‘ : f
ErMnﬁ',”_ | « : . i
mrmmgss He_r,sib,ellung‘ E:anaa,ge 807Mn._?oaf}i‘r nor;male Amalw 11
R LA gamherstellung und Dest;llatlon, B it

Abb.23
Exding Stibohendurchm, 0440mm.

Auswertungs:' Wie DVI‘mS

'Literatupwert: bisher nlchb bekannt

f

H

i

3

1]

[ s

Herstellung: Hinwasge 35n-65%Br,normale Amal-
o 'gaﬁhérsﬁeljun und. Destillation, o
6 Std. Slnberung bei 950 C bei ?aum~
' temperntur ausgekuhlt :
Auswertung, ;‘bis auf Winkelwerti wie bel Ho Nny o

& < °) . nka 1ntensit
i25 066 003 B ¢
28114 111 st ~
-31,183 0.2 0! U -
45,020 005.. o8’
46,035 11 An 58
50,411 L 024 &t
56,044 032 at
69,470 1.3 0, e
79,786 ° 1 2.5{y g8t
Die Vinkelwerte sind mit ¢ chrumpf~ und Stabehenfaktor korrzglert,
hexagonal, - z%=§=2§9§=§ ,gzgzlégzz$=: - htktl=2m .
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;ugg der SE(Gd,Dy;Sm)fmmlg verbindungen

i

ol m\ ”~L‘u nad in (13) hat die Existenz der GdMleVerbindung

,‘“vorausgesagt Strukturangaben konnten JedOCh keine gefunden
werden. ‘ : : ‘

. E.8 ¢h reibe r (2): hat dle Verblndung YN, o hergestellt_,

'fyund fur eie elne tetragonale Struktur angegeben mit der In-

Da*ﬂ e Selt<nen Erden ein dem YLLrlum sehr whnliches Léw
‘ierun sverhalten zelg T, ;wurden in dleser Arbelt dle opti_vl
ma en Hefétellungsbedlngungen ‘von YMle audh auf dle Svsb@me
féMn und SmAMn angeWendet, '
”stei7 ng vcn YMnlq,"
hc“Eanna ge 807Mn~207Y normale Am&lgamhersbellung
. udd Destillation,3 otd olnterung vei 950°0,
3 6td. 1150 0. ‘ e
: Eln howoyener Phasen ufbau konnﬁe nicht erreicht
ﬂ?; werden es. zengue aleh auf der Debye- cherrex~
‘ ;~Aufnahme ein Gemi»ch von Y-y B-Hin und. Vi, , -
‘.mL;nien. ‘

‘Hersheliung ven GdMnlz "’
_ “Tinwaage 777Mn~23¢&d 10 $+d.900%, 3std.1150°0.
‘flka zaigte siqh éin Genmisch von Phasen analog: Ylin, 5.

AuSWBrLUng*«

: N : R
& ( °) Ch k). 0 Intensitdt
Anz )5;‘ 123 8.
27,74 . 031 s
32,40 2 31 cs8t
33,31 0 g 2 sst
36,58 L4 Lt ’ a8t
37470 222, . 58
48,89 - -2 5 1y s
57,45 l 6 1" i 2
59,92 23 3 8t
65,71 3.5 2, B
67,32 361" 8t
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Dle Indlzlerung mit den Tafeln nach Schwarsz und Summsa,
rgab mit den angefuhrten W:nkelwerten dle folgenden Gltter-

werte: , L ‘ g
betragonal,‘ a_=_08,60 A, 'gzgyiézgaﬂé  htk+1=2m

Herstellung von DyMnlz.’
| ‘ f die Bxistensz dleser Verblndung konnte &urdh_
. Vérsuche 51ohergestellﬁ werden, eine exakte
Indlzlerung waxr 1m.Rahmen dieser Arbelt nichﬁ
moglth;lst aber in. anderen Arbelten 1nZW1schen
"erfolgt Ce S

' Hei‘ﬂtélluﬂg in Sf(ﬂ"“ 'l?'.

‘1niolge der besonGEﬁen Hcektlonufreudigkelt
4,'von um,mlt dem.”iegelmaterial Gasverunrei
‘~nigungen @tc konnte menl2 nlcht hergestellt
‘ werden.




i e
2 Pharenhomogenitat und GlelchgeW1chtsein%bellung
‘ bel Legierangapulvern.“" '

S e o it .—.——.«-—-.—__ .a-—-.———.__‘.....,.—....— rn—-—i——ﬁvdbﬁh—-—d—l—n-;v-ﬂ—.————-

‘ In dexr” vorllegenden Arbelt ergadb sich-die Frage, ob man
rontwenographlsch auch wirklich alle in der Probe enthaltew
nen. Fhasen reglbtrierﬁ oder . ob auf Grund der Korngrofe und

. der daduroh bedlngten Halbwertschlcht der Rbntgenabsorptlon

"Phasen unberielkéichtigt blelben.. :

Prithere Untersuohungen lleBen folgende Deutung der Reaktln,Vf
~on wghrend des Destillat10n3~ und anschlleﬂenden Slnterprouwﬁ
zesses i =a ' o ‘

' Nach dem Zerfsll der thermiseh stabjlsten Mn~Hg Verbindung,

- MmHg(Zersetzungstemp,  Fiir 760Torr bei 26500), liegt das Mn
fein vertellt eingebebtet in den thermlsch stablleren SL*Hg
Verbindungen.Zerfallt oun die bhermlsch 5Labllste ST~H@ Ver-

- Bindung SEHg,s0 diffundiert dle sich "in statu nascendi®

- befindliche SE in die Mn Korner hinein und blldet dise SE Mn |
Verbindungen in schaliger Form,mit elnem.Mn—Lonzentratlons~

snstieg in Richbtung Kornmitte,oder aber és erfolgt eine wech- |
selseitige lefu51on zw1bchen SE und Mn,deren’ Reaktlonsge~ : _ |
chw1ndlgkelt etwa duroh Kontaktverbesuerung(Pressen) er- ' '

- heht werden’ konnte Der konzentationmﬂusvlelch erfolgt auch l ?
im ersten Fall durch.lefuqlon Tet JedOCh ein solcher Aus- - J
gleich noch nicht errclcht und liegt 1m.Inneren ein Mn-Kern |
oder eine mang anelchere SE--Mn Verblndung gls in der AuBer- o
sten Schale vor g0 kann be; zu geringer mlndringtlefe der .
Rontgenstrahlen . der Kern nyeht mehy auf der Debye»Scherrer~ :
Aufnahme nﬂchFPW1euen werden.Um dies zu kldren,wurde eine

. mikroskopische korngroﬂenbestlmmung sOW1e eine Halbwerbml
..bOthhubeTeChﬁuné durchgefuhrt ‘ |
- Die KorngroBenbebtlmmung evgab be& mehroren Proben und der
iiblichen Zerklelnerungsmethode durch Zerreiben 1n einer Relb~
-schale eine GroBenverteilung,Beren Maximum unter 10xlO 4
liegt. ‘ . : C . -
| Berechnet man z.B. Iur Dymn, die- Halbwertsohlcht 80 erhalt
man fir Cr~k~utrnhlung 3, 66x10 4cm. ' o :
Korner einer GroRe dle dem hquilgsU vertretenen Wert ent~

spricht,konnen also rontpenographlqch elnwandxrei erfa Bt werden.




| Die Mogli_hkeit anR eine thue durch zu eringe YorngroBe.
Coder anzentratlon beim Debye~Scherrer~Verfahren.nloht ex~
1faﬁt wird,kann durch die Ergebnisse der weiter unten be-
”5 fhande1ten methoden der Rontgenfluoreszenzanqlvse und dexr
-»;mapnetlschen Messungen auvgeschlossen werden.

2.2, Phasenhcmogenitat bei Vergroserung der }robenmengen '

b e e o 7 s e vt v———q-.,—,_._‘...-..—.- ol e vt A S

,f'Wle 1n der Elnleltung ausgefuhrt,war eq notwendlg,dle S

knhémogen iat Wurde dam:t bedeubsam hehrere prerimente

‘}Wuféan in dieser. Richtung ausgeluhrb und DebyewAufnuhman von

'\ffden vers chledenen Teilén der. Sintertablette gemacht Uber-
ﬂ £o1n tlmmend bei allen Versuchen we.r eine anKonzentrablons_'

" gunahme in der Oberflichénschichb zil beobachten Das helﬁt |
‘aber,daﬁ diese KonzentraLLOnsvarschiebung durch die Unrein~
. heit der & ohutzgasatmosphare entsteht’ una nlcht durch den

" u1ntermechan1smus Selbst bedlngL 1st,»

~ Bedi den Gewiehtskonzentrablonen 37¢Mn«63ﬁ(6 (6Std 950 G)

: ergaben die Aufnahmen son 3 verachiedenen Teilen des Inneyen

. der plntertablette u%erelnstimmend Gdlun2 und Spuren von GdMnB,

- die AufnahMe der Qberflﬁchenschlcht vorW1egend GdMn5 und GAN

‘;nebsn verschwindendem GdMng.,' . : :

~ Analoge Verhaltnisee wirder bel einem Versuoh mit kleiner~

~en Nengen (lg) von 45%Mn~55%@d (16Std 900°¢) beobachtet, ‘
Dieses Fonzentrqtionsgefalle 1nnerhalb einer Slntertab-,

lette kann durch eine bevsere Schutzgasatmosphare verhindert

"'werden“ ‘

N
Cd
d

‘Die bei den Jleinen Wengen enbwickelben Arbeibsmethoden
konnten auch bei Probenmengen von. lOg mlt Erfolg angewendet
werden.luy in dex Wahl der hrWarmungsgpschW1ndigke1t ei der
HgﬂDestlll%tnon ist Vorsicht péboten da e bei zu schnellem
HOPhh@lZen zu Hg-Binschliissen Kommen kann.:msempflehlt Slch,
5t C/min nioht wesentlioh ) ubersehreiten.




_ a;?&31 ﬁéfste11ung und AnalyseAeinef‘ghasenreinen GaMn,-Verbdg.

« Hersbellung. .
‘ Einwasge 37%Nn- 63%@& normale Amalgamherstellung und DeS«;
tillation,6 Std.Sinterung bei 950 ¢ in grofem Ofenein-
Batz Endprobenmenge ca.3g, . ‘ . ‘
‘Die Oberfl%chenSOhlcht(u6Mn und Gdx) wurde mechanischv
\‘,ff<entfernb und der'ubrlggebliebene sinperkuchen zerklei-
’* '3?: nert. In einem.Magnetfeld erfolgte Trennung des rest-
1ichen fprromagnetl ohen Telles(GdMn5)

 5yAnalyse.. y .
”*g; a.)Die Debye~Scherrer Aufnahme des verbllebenen nicht
. Eerromagnebisohen Puivers zeigte relne GdMnZ—Phase.
bl )Dle konzenbrab1onsmaﬁlge Zueammensetrung der Probe
wutrd e rdntgenfluoreszenzanalytisch bestimmt '
Axbelbsbedlngungen : - ' :
s Wolfram»Rohre 40kV_20mA Gelger~Nﬁller Zahlrohr (165ov)
S Um.eln_rselts d¢e Matrlxeffekte we;tgehend au8zu-
‘schlleaen,endererqeits mit mogll@hst geringen Proben«
mengen auszukommen wurden Losungen der. chlerungen
,unbersueht Dle Detalls der N@thode siné din einer.
Arbeit Yon H, R K i r c‘h m a vr und D.Macech (1))
 besehr1eben. | : | .
' Man lost ebwa, O 02 Brobensubstanz in 0,1 cm3 konzentr.
alpeterséure und verdunnb mit 10 cm3 des s, Wasser.Die
Flchlosungen fur Gd und Mn haben dle Konzentratlon
Qg/ther. PR f Sl
,Tln qualltatives Bl}d der Intensitatsverhaltnlsse
o von Gd und Mn in aeﬁ untersuchten Verblndung Gdln2 :
gibt Abb 25, . ‘ ~
Die Messungen wurden mit. elner Tm@ulszahlbegrenzung.
‘von 64 000 Impulsen 6urchgefuhrb
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. P?bb§ éha'.O1O2l5g G-dMn, (vom selben Abéqhwelversuoh
" wie Probe 1) geldst .
Mng: 243,7 Nettoimp /see filr Konz.2g/l i
Gd: 183,2 Nettoimp. /wec - ' ]
- Nech Abb.26 erhilt mdn eine Ga- Fonzentratwon von |
'°40g/l und eine Nn—Konzentratlon VOn 0 8555/1 .
Das beaeutet' :

40, 814 Mnu59319%G' e

Die beiden Proben stlmmen %lso biSyéuf'O}Ol% . ,
tiberein. - ' - A . R t
- Vergleicht man dle experimentell gefundenen Werbe' 3 t
mlt den nach den Atomgewichten bpreohneten*‘“*ff R
41,149 ¥n. -~ 58,86% Ga T
s0 ergibt sich eine Abweichung von nur 0,3% .
Die Fhase B daher als "fein“‘bezeichﬁgt werden.,
c. )Magnebl)ohe Messungenv y
K H,85 ¢ h i n-d 1 (16) fithrte an GdMn?, las aus dem-
uelben Abs ohwelversuoh stemmte wie die Proben a. )
. und b.)ﬁnessungen mit Hilfe elnar magnetischen
‘Weage dureh (Abb.27 ).Br komnte dabei zu folgen-
den Aussagen gelangen: ‘

1. )1n der Probe befindet 81ch kelne ferromagnet.,
Substanz,d.h, kein- udan und kein Gd
S 2,)dde Probe ist rein palamadnebiuch .
_(11_{_ S o
dx S : ) | .
| o Kemmlinie einer rein
b ..~ paramagnet, Substanz

o | H
AbeL.’? .

Die 1bere1nst1mmenden Frgebnlabe der drei genﬂnnten Unter~

‘ suchangsmethoden lassen auf emne hlnrelchende Qlelohpewaohbs~

einstellun und Homogenlslprunglbelm.Slnberpxozea mlt Heg als

Hllfskomponente schlieRen,




3, Zusganmmenfassung

: o ‘

Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden,daR dne Amal-.
'éamVGrféhren'fﬁr die Herstellung grSBérer Mengen von ho-
-mogenen im Gleichgewicht beilndllchen Legierungen ZWLSGhen
; eltenen Erden ind Mangan . geelignet ist,

Die aus der Literatur bekannten SE-Mn-Verbindungen sind
'durchwegs iiber Schmelzverfahren hergestellt. Das in dieser
,Arbelt Bngewandta Amalgamverfahren bietet also einen unab-
hanglgen Wep,um Zustandsschaubilder der SE~Mn~Systeme auf-
zukliren, ,

- AuBer den ber@its bekannten Lagierungen Dang,HoMnP,
LﬂMno,DyMn5 und HoMnS,konnten dle bis jetzt unbekannten
Verbindungen ExMh5,Dan12,G6Mh12 hergestellt und roéntgeno-
graphisch eindeutig begtimmt, gowie in den Systemen Ho-Mn
und Er-Mn  je eine neue hexagonale Phase aufgefunden wer-
den,deren genaue stochiometrische Zusammensetzung jédoch
'nooh nicht gekldrt ist, Bei LrMn? wurde ein von der Litera-
Lur stark abweichender. Fitterwert gemessen.

Die Zusammensetzung und Phagenreinheit wurde mlttela
Rontgenfluorebzenzanalyse sowie durch magnetische Mes UG
en ermibtelt '
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