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Im System Hafnium--Quecksilber wurde im Temperatur- 
bereieh zwischerL 500 ~ C und 800 ~ C nur eine Verbindung ttf2Hg 
gefunden. Fiir diese Verbindung wird eine tetragonMe Elementar- 
zelle m i t a  = 3,345/~, c ~ 11,496 •, c/a = 3,436, Raumgruppe 
D4h__17 I 4/mmm yore MoSi2-Typ vorgeschlagen. 

Investigations in the system hafnium--mercury have shown 
the existence of only one intermetallie compound Hf2ttg. The 
structm'e is supposed to be tetragonal of the MoSi2-type, 
a = 3.345 A, c = 11.496 A, c/a = 3.436, belonging to the space 
group D 17 - - I  4/mmm. 4h 

Die bisherigen Ver6ffentliehungen fiber Kombinationen der IVa-Ober- 
gangsmetalle mit Quecksilber vermittelten die Kenntnis der Ver- 
bindungen TiHg, ~'-Ti3Hg und ~-TisHg im System Titan--Quecksilber, und 
ZrHg3, ZrHg und Zr3Hg im System Zirkonium--Queeksilber 1. Da Unter- 
suchungen fiber das System Hafnium--Queeksilber noeh ausstehen, wur- 
den Versuche unternommen, die Phasenverh~ltnisse in diesem System zu 
kli~ren. 

Zur Herstellung der erforderliehen Hafnium---Queeksilberlegierungen 
wurde Hafniumpulver (Wah-Chang Corp., Albany, Oregon) zusummen 
mit Queeksilber in evakuierten und zugeschmolzenen Quarzampullen ge- 
tempert. Naeh einer Temperzeit yon 500 Stdn. bei 500~ und 800~ 
wurden die Proben in kaltem Wasser abgesehreckt, die Ampullen geSffnet 
und die Reaktionsprodukte rSntgenographisch untersucht (Cu-K~.- 
Strahlung und Debye-Scherrer-Kamera mit 114,6 mm Durchmesser). Zur 

P.  Pietrokowsky, J. Metals Trans. AIME 6, 219 (1964). 



F .  K u r k a  u .  a .  : D i e  K r i s t a l l s t r u k ~ u r  v o n  H f 2 H g  2 4 1 5  

T a b e l l e  t .  P u l v e r d i a g r a m m  v o n  H f 2 H g ,  C u - - K z . - S t r a h l u n g  

Index 10:;. sin ~ 0 F~et. Intensitgten* 

hkI H K L ber. beob. bet. beob. beob.** 

- - -  0 0 2 18 ,0  . . . .  2 ,5  - - -  - -  

- -  1 0 1 5 7 , 6  - - 2 ,7  ..... 

- -  0 0 4 71 ,9  . . . .  0 ,5  . . . .  

101 1 0 3 9 3 , 6  9 4 , 8  1 0 0 0 , 0  s s s t  1 0 0 0  

110  1 1 0 106 ,2  107 ,2  4 1 8 , 1  s s t  3 7 0  

- - -  1 1 2 124 ,2  - - -  1 ,0  . . . . .  

0 0 2  0 0 6 161 ,9  162 ,9  1 1 2 , 0  m 140 

- -  1 0 5 165 ,5  - -  0 ,7  - - - 

. . . .  1 1 4 178 ,2  ---- 0 ,6  . . . . . .  

2 0 0  2 0 0 2 1 2 , 5  2 1 3 , 2  1 4 6 , 4  m 150  

- -  2 0 2 2 3 0 , 4  - -  0 ,4  - - -  - -  

112  1 1 6 2 6 8 , 1  2 6 9 , 1  2 0 1 , 0  st. 2 3 0  

. . . .  2 1 1 2 7 0 , 1  - -  0 ,6  . . . . . . .  

- -  1 0 7 2 7 3 , 5  - -  0 ,3  . . . . . .  

. . . .  2 0 4 2 8 4 , 4  - -  0 ,3  . . . . .  

- -  0 0 8 2 8 7 , 8  - -  0,1 . . . . . .  

211  2 1 3 3 0 6 , 0  3 0 6 , 4  324 ,1  s s t  3 5 0  

2 0 2  2 0 6 3 7 4 , 3  3 7 4 , 9  1 1 7 , 6  m 145  

- - -  2 1 5 3 7 8 , 0  - -  0 , 4  . . . . . .  

- - -  1 1 8 3 9 5 , 0  - - -  0 ,2  . . . .  

103  l 0 9 4 1 7 , 3  4 1 7 , 5  100 ,1  m ]-190 
2 2 0  2 2 0 4 2 4 , 9  4 2 5 , 4  4 8 , 8  s 

- - -  2 2 2 4 4 2 , 9  . . . .  0 ,2  . . . . . . .  

- -  0 0 I 0  4 4 9 , 7  - -  0 , 0  - . 

- -  3 0 1 4 8 2 , 5  - 0 ,1  . . . .  

. . . .  2 1 7 4 8 5 , 9  - -  0 ,3  . . . .  

- -  2 2 4 4 9 6 , 8  ..... 0,1 ~ - - 

- - -  2 0 8 5 0 0 , 2  -- 0 ,1  - -  

301  3 0 3 5 1 8 , 5  5 1 9 , 4  7 6 , 9  m n . b .  

3 1 0  3 1 0 531 ,1  5 3 1 , 0  7 5 , 3  m n . b .  

- -  3 1 2 5 4 9 , 1  - -  0 ,3  - - -  

- -  t 1 10 5 5 5 , 9  - 0 , i  . . . . . . . . . .  

2 2 2  2 2 6 5 8 5 , 8  5 8 6 , 6  7 0 , 3  m n . b .  

..... 3 0 5 5 8 9 , 5  - -  0,1 . . . .  

- -  1 0 11 5 9 6 , 2  - -  0,1 - 

- -  3 1 4 602 ,1  - -  0 ,2  . . . .  

213  2 1 9 6 2 8 , 8  6 2 9 , 4  137 ,3  s t  n . b .  

0 0 4  0 0 12 6 4 6 , 5  6 4 7 , 0  17,1  ss  n . b .  

---- 2 0 10 6 6 1 , 0  ---- 0 ,1  . . . .  

3 1 2  3 1 6 6 9 1 , 9  6 9 1 , 9  1 3 9 , t  s t  n . b .  

- - -  3 2 1 6 9 3 , 8  - -  0 ,3  - - -  - -  

..... 3 0 7 6 9 7 , 2  .... 0 ,1  . . . . .  

- - -  2 2 8 7 1 1 , 5  - - -  0 , l  . . . . .  

321 3 2 3 7 2 9 , 7  7 2 9 , 5  143 ,8  s t  n . b .  

114  1 l 12 7 5 2 , 5  7 5 2 , 3  74,1 i n  n . b .  

- -  3 2 5 8 0 1 , 6  ~-- 0 ,3  . . . .  

. . . .  2 1 1 t  8 0 8 , 3  0 ,3  . . . .  
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Fortsetzung (Tabelte 1) 

F.  K m ' k a  u n d  P.  E t t m a y e r  : [Mh. Chem. ,  Bd.  98 

Index 10a " sin~" ~ l{eal. Intensit~ten* 
hkl H K L ber. beob. ber. beob. beob.** 

- -  1 O 13 811,7 - -  0 , 2  - -  - -  

- -  3 1 8 817,6 - -  0,3 - -  - -  
303 3 0 9 840,9 840,5 90,1 m n . b .  
400 4 0 0 848,4 848,2 46,1 s n . b .  
204 2 0 12 858,6 858,2 95,5 m n . b .  

- -  4 0 2 866,4 - -  0,2 - -  - -  
- -  2 2 10 873,1 - -  0,2 - -  - -  
--- 0 0 14 879,9 ~ 0,0 - -  - -  
--- 4 1 1 905,1 - -  0,4 - -  - -  
- -  3 2 7 909,3 - -  0,5 - -  - -  
- -  4 0 4 920,2 - -  0,2 - -  - -  

411 4 1 3 941,8 941,5 303,5 ss t  n . b .  
330 3 3 0 954,4 954,9 86,4 m n . b .  
- -  3 3 2 972,4 - -  0,4 - -  - -  
- -  3 1 10 979,2 - 1,0 - -  - -  
--- 1 1 14 985,9 - -  0,6 - -  - -  

* l%el. I n t ens i t /~ t  der  (103) Linie  = 1000. 
** V e r m e s s e n  a m  Z / i h l r o h r g o n i o m e t e r ,  n .  b .  ~ n i c h t  b e s t i m m t .  

E r m i t t l u n g  d e r  I n t e n s i t g t e n  d e r  l % 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  f u n d  e in  Z ~ h l r o h r -  

G o n i o m c t e r  V e r w e n d u n g .  

A u f  G r u n d  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g e n  l~Bt s i ch  i m  S y s t e m  H a f n i u m - -  

Q u e c k s i l b e r  i m  T e m p e r a t u r g e b i e t  z w i s c h e n  500  ~ C u n d  800 ~ C l ed ig l i ch  e ine  

i n t e r m e t a l l i s c h e  V e r b i n d u n g  I - [ f2Hg n a c h w e i s e n .  E i n e  L e g i e r u n g  m i t  

67 A t ~ o  H a f n i u m  i s t  e in  e i n p h a s i g e s  g r a u e s  P u l v e r .  Q u e c k s i l b e r r e i c h e r e  

L e g i e r u n g e n  l a s s e n  die  G e g e n w a r t  y o n  f r e i e m  Q u e c k s i l b e r  e r k e n n e n .  E i n  

P r o d u k t  m i t  75 A t %  H a f n i u m  i s t  b e r e i t s  d e u t l i c h  z w e i p h a s i g  u n d  ze ig t  i m  

P u l v e r d i a g r a m m  n e b e n  d e n  L i n i e n  y o n  H f 2 H g  b e r e i t s  d ie  y o n  m - H a f n i u m .  

D i e  E x i s t e n z b r e i t e  y o n  H f 2 H g  d i i r f t e  s e h r  s c h m M  sein .  

Tabe l le  2. I n t e r a t o m a r e  A b s t a n d e  

Atom Nachbaratome Abstand, _~ 

H g  2 H f  3,832 
8 H f  3,046 

H f  1 H g  3,832 
1 I-If 3,832 
4 t t g  3,046 
4 H f  3,046 



H. 6/1967] Die Kristalts~ruk~ur yon I-If2Hg 2417 

Tabelle 3a .  A u s w a h l  y o n  T 2 M - P h a s e n  mi~ 5 I o S i 2 - S t r u k t u r  

Verbindung a, ~ c, A_ c/a R T / R M  Lit.  in ~ 

Ti2Pd 3,090 10,054 3,254 1,062 ~o 
TizCu 2,944 10,786 3,664 1,144 "~i 
Ti2Ag . . . . . . . . . .  
Ti2Au . . . . . . .  
Ti2Zn 3,04 10,70 3,52 1,05 ~a  
Ti2Cd 2,865 13,42 4,684 0,932 ~.i 
Ti2Hg . . . . . . . .  
Zr~Pd 3,306 10,894 3,295 1,164 ~o, 5:~ 
Zr2Cu 3,220 11,183 3,473 1,254 5o 
Zr2Ag 3,246 12,004 3,698 1,109 ~o 
Zr2Au 3,28 11,6 3,536 1,111 ~o 
Zr.~Zn 3,30 11,26 3,41 1,15 ~~ 
Zr2Cd . . . . . . . .  
Zr2Hg . . . . .  
Hf.~Pd 3,251 11,061 3,402 1,148 ~o 
Hf2Cu 3,170 11,133 3,512 1,236 ~o 
Hf2Ag . . . . . . . .  
Hf2Au 3,231 11,606 3,592 1,096 so 
Hf2Zn 3,25 11,21. 3,45 1,13 ~ga 
I-IfuCd 3,27 11,88 3,63 1,008 ~gb 
~f2Hg 3,345 11,496 3,346 0,99 diese Arbei t  

Tabelle 3b ,  A u s w a h l  v o n  TM~_-Phasen  m i t  .-VIoSi2-Struktur 

Verbindung a, :~. c, ~)~ c/a R T / R M  Lit:. in ~ 

TiAu2 3,419 8,644 2,490 t,014 22 
ZrAu2 3,544 8,732 2,464 1,111 22 
HfAu2 3,527 8,663 2,456 t,096 s, ~ 
T i P d _ 9  . . . . . . . . . .  
ZrPd2 3,426 8,644 2,523 1,164 ~sc, 2o 
HfPd2 3,399 8,658 2,547 1,148 ~c, ~2 

Strich bedeutet ,  dab es bisher noeh nicht gelang, eine solche Verbindung 
nachzuweisen. 

Pu lve ruu fnahmen  der  Verb in4ung  Hf2Hg la, ssen sich t e t r agona l  
r aumzen t r i e r t  indizieren.  Die G i t t e r p a r a m e t e r  wurden zu a - - 3 , 3 4 5  .&, 
c = 3,832 A, c/a --= 1,146 bes t immt .  Bei e iner  exper imente l l  e rmi t t e l t en  
Diohte  yon  14,2 g/cma f inden in dieser Zelle aber  m~r 0,65 Molekiile Hf2Hg 
Pla tz .  I n  AnMogie zu den  Verb indungen  Hf2Zn und  Hf2Cd (Tub. 3 a) wird  
angenommen,  dab  auch der  Verb indung  Hf2Hg die MoSi~-St ruktur  zu- 
kommt ,  die sich aus der  e rmi t t e l t en  Unterze l le  dureh  eine Verdre i fachung 
der  c -kchse  ergibt .  Da  H a f n i u m  ,rod Quecksi lber  sehr  ghnliehe St reufak-  
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toren besitzen, lassen sich in diesem Fall die Uberstrukturlinien jedoch 
nieht beobachten. Die Indices (hkl) in Tab. 1 gelten fiir die tetragonale 
Unterzelle, die Elementarzelle yon Hf2Hg ist mit  (HKL) (H = h, K =: k, 
L = 3 l) indiziert. 

Obwohl mit  rSntgenographischen Methoden allein die wahre Gr613e 
der Elementarzelle und die genaue Verteilung der Atome in ihr nicht ein- 
deutig festlegbar sind, maeht  die Existenz einer groBen Anzahl yon T2M- 
Verbindungen mit  lffoSi~-Struktur - -  T (Transition metal) ist ein Metall 
der Titangruppe oder Bin Lanthanidenelement, M (Metametall) Bin Ver- 
treter der Kupfergruppe, Zinkgruppe oder Palladium 2 (Tab. 3 a) - -  diesen 
Strukturvorschlag wahrseheinlich. 

Die Elementarzelle yon lIf2Hg enth/ilt somit 2 Atome Quecksilber und 
4 Atome Hafnium. Als Git terparameter  werden folgende angenommen: 
a - - 3 , 3 4 5 A ,  c = l l ,496 A, c/a = 3,346. Die Atomanordnung 1/iBt sich 

dutch die tetragonale l~aumgruppe D~h 7 - -  I 4 /mmm beschreiben. Der freie 
Parameter  in der Punktlage 4e wird zu z --  0,333 angenommen und ergibt 
befriedigende IJbereinstimmung der beobachteten und bereehneten 
Intcnsit/iten. Eine geordnete Verteilung der Meta]latome ist wahrsehein- 
lich, 1/ti3t sich aber aus oben aufgefiihrten Grfinden auf rein rSntgeno- 
graphischen Weg nicht beweisen. 

Tab. 3 a zeigt die Verwandtschaft yon T2M-Verbindungen mit 
MoSi2-Struktur, wobei interessant ist, dab diese Verbindungen ein Aehsen- 
verh/~ltnis c/a zwischen 3,25 und 3,70 aufweisen. (Die Verbindung Ti2Cd 
sprengt diesen Rahmen etwas.) Bei diesem Achsenverh/iltnis ist das 
Zentralatom in Position (1~,~, ~ ,  1~) yon 8/iquidistanten M-Atomen um- 
geben, wtthrend die M-Atome in Position (~/2, 1~, ~2 - -  z; z : 1/3) um 
25--30~ weiter yore Zentralatom entfernt sind. Vgl. auch Tab. 2. 

Bemerkenswert ist, daB eine Reihe yon Verbindungen TM2 (Tab. 3 a) 
einer zweiten Gruppe yon Phasen mit  MoSi2-Struktur mit  einem Achsen- 
verh/iltnis yon 2,29 bis 2,60 angehSrt, wo das Zentralatom yon ]0 /tqui- 
distanten M-Atomen umgeben ist. 

Herrn Prof. Dr. R. Kie/fer danken wir ftir die Erm6glichung dieser 
Arbeit. 

Die Strukturberechnung erfolgte mit  Hilfe eines Programms fiir die 
elektronisehe Rechenmaschine IBM 7040, das uns in dankenswerter 
Weise yon W. Jeitschko nnd E. Parth6 zur Verftigung gestellt worden war. 
Dem Inhtitut  fiir Numerische Mathematik tier Technischen Hoehschule 
Wien danken wir fiir die Durchfiihrung der Rechenarbeit. 

2 M. V. Nevitt, in: Intermetallic Compotmds, Edit. J. H. Westbrook, 
Wiley & Sons, New York 1967. 


