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Es wurde die rontgenographische Untersuchung der Phasen
CagHg und CaHgy durchgefiihrt. Die Phase CagHg weist eine ku-
bische Translationsgruppe auf (a = 9,84 A), die sich mit friiheren
Befunden nicht in Einklang bringen ldsst. Die bisher ungeklarte
Phase CaHgy wurde analysiert. Sie hat ebenfalls kubische Struktur
mit 36 Atomen in der Zelle (a = 9,60 A). Beide Strukturen wurden
durch Pulveraufnahme aufgeklart.

VORBEMERKUNG

Das Zustandsdiagramm Quecksilber — Calcium wurde erstmalig von Ian-
delli und Palenzona untersucht!. Bruzzone und Merlo? berichteten spiter tiber
folgende Phasen: CaHg, Ca,Hg, Ca,Hg, Ca,Hg,, Ca,Hg,, CaHg, , und CaHg,. Die
Autoren haben die Strukturen aller Phasen ausser CaHg, beschrieben. Diese
Phase entsteht peritektoindisch bei 84 °C und hat nach Bruzzone und Merlo einen
breiten Homogenitdtsbereich (7 <x < 9). Es ist bekannt, dass in den Mischun-
gen MIUD—Hg fast immer eine intermetallische Phase von Typ MHg,, auftritt
(SrHg,,, BaHg,,, KHg,,). Daher war die Frage von Interesse, ob im System
Quecksilber — Calcium die Phase CaHg, ebenfalls die Zusammensetzung
CaHg,, hat.

Die Verbindung Ca,Hg entsteht nach den genannten Autoren kongruent
bei 523 °C und gehort zur Familie Fe,C. Sie geben aber nicht alle rontgeno-
graphischen Angaben. Bis her sind einige intermetallische Phasen (Carbide) vom
Typ Fe,C bekannt, deren Gitterkonstante fast halb so gross ist wie diejenige
der Phase Ca;Hg. Im Rahmen der Erforschung des Systems Quecksilber — Cal-
cium haben wir aus erwidhnten Griinden auch die Neuuntersuchung der Phase
Ca,Hg durchgefiihrt.

EXPERIMENTELLES

Die Proben wurden aus Elementen der Reinheit > 99,9%0 in evakuierten Quarz-
ampulen unter trockenem Argon auf 400—700 °C erschomolzen und in Wasser abge-
schreckt. Nach dem Arkalten wurden die Préparate als kompakte silberweisse Reguli
erhalten. Pulverférmige Priparate werden an feuchter Luft nach einigen Minuten
ganz schwarz und reagiren mit Wasser heftig unter Wasserstoffentwicklung. Zur
Untersuchung wurden Debye-Scherrer Aufnahmen mit einem General-Electric Dif-
fraktometer XRD-6 mittels CuK, — Strahlen und Ni-Filter angefertigt. Im Bereich
CaHgy waren die Proben weich oder ganz fliissig, so dass ein Diffraktogramm bei
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neidrigen Temperatur aufgenommen werden musste. Die Proben wurden in einer
Kammer eingener Herstellung mit einem Methanol-Trockeneis-Gemisch gekiihlt.

Zur Vermeidung des Frostes wurde in die Probentridger absolutiertes Methanol
zugegossen. Die Temperatur wurde mit einem Kupfer-Konstantan Thermoelement
kontrolliert.

Die Proben mit einer Calciumkonzentration > 30 At. °/0 wurden bei Zimmer-
temperatur bestrahlt, da sie eine ausreichende Festigkeit aufwiesen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Es wurde ein enges Netz von Legierungen in den Bereichen Ca,Hg und
CaHg, untersucht. Folgende Legierungen gestatten auf den Homogenitidtsbereich
von CaHg, zu schliessen: CaHg, enthielt, nach der Pulveraufnahme zu urteilen,
noch geringe Menge von CaHg, ,; CaHg,, CaHg, CaHg,, und CaHg,;, waren
homogen; CaHg,, zeigte zusitzlich eine geringe Menge Quecksilber. Die Reihen-
folge und Intensitit der Linien #ndert sich von CaHg, zu CaHg,, fast gar nicht
und zeigte ein dem BaHg,, ganz #hnliches Liniensystem. Aus diesem Grunde
ist die CaHg,, Chemoformel sinnvoll, die Nennzusammensetzung liegt allerdings
am Hg- reichen Rand des Homogenitédtsbereichs. Die Diffraktogramme kénnen
als eine kubische Zelle indiziert werden (a = 9.60 A). Die Atomlagen und
x-Koordinaten wurden wie bei BaHg,, gewélt (R. G. = Pm 3m).

1Hg(b) 1/2, 1/2, 1/2

3Ca(d) 1/2, o, o

8Hg(g) + (%, x,%); =+ (XX, X) x = 0.155
12Hg(i) +(¢,%,%); =+ (0,%,X) x = 0.345
12Hg(j) +(1/2,%,%); + (1/2,x, %) x = 0.275

Die Atomabstdnde sind in Tabelle 1. dargestellt.

TABELLE 1.
Atomabstinde in der Phase CaHgiy

Z. d. Nachb. Art der Nachbarn Abstand in A
12 Hg(b)-Hg(j) 3,06
4 Ca(d) -Hg(@) 3,74
8 Ca(d) -Hg(i) 3,64
8 Ca(d) -Hg(g) 3,92
3 Hg(g) -Hsg(g) 2,99
3 Hg(g) -Hg(i) 2,99
3 Hg(g) -Hg(j) 3,70
3 Hg(g) -Ca(d) 3,92
2 Hg(i) ~-Hg(g) 2,99
2 Hg(i) -Hg(i) 2,99
3 Hg(i) -Ca(d) 3,64
2 Hg(i) -Hg(j) 3,11
1 Hg(j) -Hg(@) 3,06
1 Hg(j) -Ca(d) 3,74
4 Hg(j) -Hg() 3,11
4 Hg(j) -Hg() 3,06
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Die Tabelle 2 gibt einen Vergleich zwischen den Intensitdten BaHg,, und
CaHg,,. Eine bessere Ubereinstimmung war wegen zu grosser Untergrundinten-
sitit nicht moglich, aber die verhiltnismissig gute Ubereinstimmung 1&sst
dennoch keine Zweifel an der Richtigkeit der Struktur zu.

TABELLE 2.
Diffraktometerdaten von CaHgyy

hkl I, (BaHg1)* I, (BaHgi1)* I, (CaHg1y)
310 6,2 4 7,0
3:2:0 8,5 10 9,0
400 2,6 4 2,0
410 21,7 25 13
330 21,7 17 11
420 0,5 e —
500 2,4 —_— —
510 1,0 e 1,0
520 0,2 — —
440 13,6 16 4,0
530 0,4 — 1,0
600 34,2 35 12
610 4,3 5 —
620 1,2 —_ —_
630 7,3 3 2
700 4,4 — 2
710 5,2 — 2
640 4,2 — 1
720 1,0 - —

* nach Peyronels

Die Strukturen des Typs BaHg,; wurden von G. Peyronel® gefunden. In
der Zelle sind Al Bauelemente von Hg erkennbar und der Minderheitsatome
sind von 20 Hg umgeben. Die Struktur zeigt eine grosse Verwandschaft mit der
Struktur von Quecksilber. Die Tatsache, dass die Phase CaHg,, einen sehr brei-
ten Homogenitédtsbereich hat (8 <Ux <{11) legte die Annahme einen Misch-
kristallbildung nahe. Vermutlich kann die Lage 1/2, 1/2, 1/2 des Quecksilber-
atoms, mit Calcium besetzt werden. Diese Annahme fiihrt zu der Formel CaHg,.
Die beobachteten Intensitdten bestitigen diese Anordnung in befriedingender
Weise.

Eine genaue Abgrenzung des Homogenitédtsbereichs und die Berechnung der
Gitterkonstanten in Abhingigkeit von der Zusammensetzung wurde nicht vor-
genommen.

Um die Phase Ca,Hg besser kennen zu lernen, untersuchten wir réntgeno-
graphisch die Legierungen CayHg,,, Ca,;Hg.;, Ca, Hg,, und Ca;;Hg,,. Aus dem
Auftreten eines einzigen Liniendiagramms muss man schliessen, dass in diesem
Konzentrationsgebiet bei hoherer Temperatur (alle Legierungen wurden in
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Wasser abgeschreckt) nur eine Phase existiert. Die Aufnahme zeigte eindeutlich
eine kubisch innenzentrierte Zelle mit der Gitterkonstante (9.84 4 0.01) A. Die
beobachtete Ausloschung ldsst mehrere Raumgruppen zu. Den besten R-Wert

ergab die Raumgrupe I43m mit der Atomlage:
12 Ca (e) x,0,0; 0,Xx,0; 0,0X; X,0,0; 0,X,0; 00X x=0.25
12 Ca (d) 1/4,1/2,0; 0,1/4,1/2; 1/2,0,1/4; 1/4,0,1/2; 1/2,1/4,0; 0,1/2,1/4;
8 Hg (0 =xx; xXX; XXX XXX x = 0.25

+(1/2,1/2,1/2)

Das iliber der Zusammensetzung interpolierte Atomvolumen von Ca,Hg
legte die Annahme von 8 Atomen in der Zelle nahe.

Die Diffraktometerdaten sind in Tabelle 3 dargestellt.

TABELLE 3.

Diffraktometerdaten von CagHg

—_
|
— |

I, I do . de
110 2 5 6,970 6,976
200 65 60 4,920 4,920
112 10 30 4,022 4,018
220 5 10 3,477 3,479
310 25 40 3,118 3,112
222 4 10 2,852 2,841
312 100 100 2,627 2,631
400 5 12 2,470 2,460
330 1 3 2,325 2,320
332 25 2,099 2,098
510 40 40 1,924 1,929
521 35 45 1,796 1,796
503 30 50 1,685 1,687
602 10 15 1,550 1,556
622 10 10 1,483 1,483
631 12 10 1,449 1,451
640 3 6 1,362 1,364
642 12 25 1,385 1,381
732 10 20 1,240 1,249
644 8 12 1,197 1,193
743

15 25 1,148 1,144

|

Eine Projektion der Struktur von Ca,Hg ist in Abb. 1 gezeichnet. Die Atom-
abstinde sind kleiner als die Summe der Atomradien fiir die Koordination
zwoOlf. Das wurde bereits bei vielen Legierungen des Calcium beobachtet, aber
nicht gedeutet. Unsere Untersuchungen ander Phase Ca,Hg bestidtigten nicht
die Ergebnisse von Bruzzone und Merlo. Die Frage ist, ob die gefundene Struk-
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Abbildung 1. Projektion der Struktur von CasHg

tur eine Hochtemperaturmodifikation ist, oder ob die Richtigkeit der angege-
benen Struktur von den genannten Autoren bezweifelt werden muss.
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Izvr$eno je rentgenografsko istrazivanje intermetalnih faza CagHg i CaHgy. Faza
CagHg je kubi¢na (a = 9.84 A) $to nije u skladu s literaturnim podacima, dok je CaHgy
izostrukturna sa fazom BaHgii. Obje su strukture rijeSene iz rentgenograma praha,
metodom pokusa i pogreske.

ZAVOD ZA OPCU I ANORGANSKU KEMIJU
PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET Prispjelo 5. rujna 1977.
SVEUCILISTA U ZAGREBU
41000 ZAGREB





