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Polymorphe Umwandlungen yon Quecksilber(II)-jodid 
unter Anwendung hoher ])riicke* 

Von 

Helga MiMer 
Aus dem Ins t i tu t  f/Jr Anorganisehe Chemic der Universit/~t Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 25. Mi~rz 1971) 

Polymorphous Trans]ormations of Mercury(ll)-Iodide at 
High Pressures 

By X-ray diffraction studies with a high pressure camera 
at room temperature and pressures up to 120 kbar three modi- 
fications of t-IgI2 could be detected. The tetragonal one, stable 
up to 15 kbar, and the orthorhombie, stable between 15 and 
approximately 75 kbar, are already known. Above 80 kbar the 
X-ray patterns indicate the existence of a new high. pressure 
modification. They can be indexed hexagonal with the space 
group P3cl, Z = 4, with the lattice constants a = 4.22 and 
c = 23.70 A. 

Aus l~6ntgenaufnahmen mit einer I-Ioehdruckkamera bei 
Raumtemp. lassen sieh im Druekbereieh bis zu 120 kbar ins- 
gesamt drei Modifikationen des HgJ2 naehweisen. Die his 15 kbar 
bestgndige tetragonale und  die zwischen 15 und etwa 75 kbar 
bestgndige orthorhombisehe Modifikation sind bereits bekannt.  
Uber 80 kbar weisen die l~6ntgenaufnahmen auf die Existenz 
einer neuen Hochclruekmodifikation. Sic lassen sich hexagonal 
mit  der l~aumgruppe Pgcl, Z = 4, indizieren. Ffir die Gitter- 
parameter ergibt sich a = 4.22 und  e = 23.70 A. 

Quecksilber(II)- jodid kristallisiert  bei Zimmertempera~nr  u n d  nor- 
malem Druck in  einer ro ten  te t ragonalen  Modifikation. Bei 131~ 
erfolgt 1 U m w a n d l u n g  in  eine gelbe orthorhombische,  die bis zum 
Schmelzpunkt  s tabil  bleibt.  Nach Unte r suchungen  yon Briclgman 2 

gnder t  sich die Umwand lungs t empera tu r  mi t  dem Druck, durchl~uft  bei 
5000 a rm ein Maximum (180 ~ C) und  lieg~ bei Z immer tempera tu r  un te r  
einem Druck yon  13 000 bis 14 000 arm. Letzteres Resul ta t  wurde yon  
Wiederhorn ~ n n d  Zahner u n d  Driclcamer 4 dureh Unte r suchung  der 
Druckabh/~ngigkeit der optischen Absorpt ionskante  best~tigt.  Welters 

* I-Ierrn Prof. Dr, H. Nowotny gewidme~. 
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wurden Anzeiehen fiir eine weitere U m w a n d l u n g  bei 146~ u n d  

4 2 0 0 0 a t m  gefunden 5, sowie mSglicherweise K n i e k p u n k t e  in der 
Seherfes t igkei t - -Druek-Kurve ,  die vielleieht auf Modifikations/~nderun- 

gen h indeuten .  
Als Beitrag zur Klg rung  dieses Problems wurde Queeksilber(II)- jodid 

mit tels  einer HoehdruekrSntgenkamera  bei Z immer tempera tu r  unter-  
sueht. 

Experimenteller Teil 

I4amera: Ns wurde eine HoehdruekrTutgenkamera Modell XKB 100 der 
F i rms  31IRC verwendet. Sie arbeitet naeh fotgendem Prinzip : In  einer Druek- 
zelle wird dureh Ansehlul3 an eine Druekflasehe ein bestimmter Gasdruek 
eingestellt. Dadureh prel3t ein mit  ihr fest verbundener Diamant  yon der 
Form eines Kegelstumpfes (,,piston diamond") mit  plangesehliffener Deek- 
fl/iehe (0.5 mm D~rehmesser) die eingebraehte Substanz gegen einen zweiten 
Diamanten (,,anvil diamond") mit  grSl3erer Planfl~ehe (1.0mm Dureh- 
messer). Der auf die Probe wirkende Druek ist dann dureh das Produkt aus 
eingestelltem Gasdruek und dem Verhfiltnis der beiden parallelen F1/iehen 
des ,,piston diamond" gegeben. Letzteres betr/~gt 7500 und ist implizit im 
Skalenaufdruek des angesehlossenen Manometers berfieksiehtigt, so dab die 
Nnddrfieke direkt abgelesen werdeu kTnnen. 

_Die Druekzelle enthi~lt aul?erdem Eintri t tsblende und Austrittsspalt ffir 
den l%Sntgenstrahl, weleher ,,piston diamond", Probe und ,,anvil diamond" 
in dieser l~eihenfolge durehsetzt. Die Registrierung der gebeugten Strahlung 
erfolgt in einer Planfilmkassette, welehe hinter der Hoehdruekkamera auf- 
gestellt ist. Kamera und Filmkassette sind auf einer Sehiene montiert,  die 
gegen das Austrittsfenster der lgSntgenrShre unter  45 ~ geneigt ist. Nine 
Mikrometersehraube gestattet die Versehiebung der Planfilmkassetto um 
einen definierten Betrag (A d), so da/3 der Braygsehe Winkel (2 I~) such ohne 
I4enntnis des Abstandes F i lm--Probe  (d) aus zwei aufeinanderfolgenden 
Aufnahmen aus der Bedingung tg 2 ~ = A ~'/A d, worin A r die Versehiebung 
eines 1Reflexes am Film bedeutet, bereehnet werden kann. Von dieser iViSg- 
liehkeit wurde jedoeh im vorliegenden Fall wegen der langen ]3eliehtungszeit 
nieht Gebraueh gemaeht. 

Durchffihrung der Versuehe 

Alle Aufnahmen erfolgten bei Raumtemp. (etwa 25 ~ C) mit ungefilterter 
Mo-Strahlung (Siemens XristMloflex II, 50 ku 14 mA) und einem Blenden- 
durehmesser yon 0.5 turn. Die Beliehtungszeiten betrugen 24 Stdn. Der 
Abstand Film--Probe (d) wurde dureh Nichaufnahmen mit KCI und ZnO 
bestilIllnt. Er betrug 66 mm und wurde in der Folge nieht mehr ver/~ndert. 
Der Beugungswinkel (29) wurde mit Hilfe der bekannten Beziehung 
tg 2 ~ - r/d dureh Vermessung der Abst~inde (r) der Reflexe yore Mittel- 
punkt bestimmt. 

Bei den ersten Druekversuehen zeigte sieh, da2 die Proben dora I)ruek 
seitlieh auswiehen. Legt man jedoeh ein 0.1 mm diekes Kupferplgttehen mit 
einer Bohrung yon 1 mm Durehmesser so fiber den ,,anvil diamond", daf~ 
dessen Planflgehe freibleibt und f/illt die Probe in die so gebildeto Vertiefung, 
dann lgl3t sieh dieser Effekt vermeiden. Allerdings weiehen dann die tat- 
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s/~ehlich auf die Probe wirkenden Drfieke yon den nominel len ab, wie Test-  
au fnahmen  mi t  KC1, RbC1, CdS und  ZnO, deren Umwandlungsdr f ieke  6 
bekann t  sind, ergaben.  Es  zeigte sich, dal3 die angezeigten Drfieke generell 
u m  e twa 20 kbar  fiber den tats/~chliehen Umwandlungsdr f ieken  lagen. 
Deshalb  hande l t  es sieh bei allen in der  Folge  mi tge te i l ten  Druekangaben  urn 
in diesem Sinne korr igier te  Gr6Ben. Die Messungen ers t reckten  sieh his zu 
Drfieken yon 120 kbar.  Dabei  wurde  der Druek  jeweils [fir die Dauer  einer 
Aufnahme  kons tan t  gehal ten  und  erst vor  jeder wei te ren  Aufnahme  ge- 
steigert.  

])as ve rwende te  I-IgJ~ war  ein Merck (p. a.)-Pr/ iparat .  Seine Phasen-  
re inhei t  wurde  dureh  Debye--Scherrer-Aufnahmen fiberpriift  (CuKa). Die 
aus den A u f n a h m e n  bereehneten  Gi t t e rpa ramete r  s t immten  mi t  den Li tera-  
tu rwer ten  gu t  fiberein (Tab. 1). 

E r g e b n i s s e  

Die  aus  P u l v e r a u f a a h m e n  u n d  m i t  de r  H o e h d r u e k k a m e r a  in  unbe-  

l a s t e t e m  Z u s t a n d  e r h a l t e n e n  G i t t e r k o n s t a n t e n  fi ir  das  t e t r a g o n a l e  

Q u e c k s i l b e r ( I I ) - j o d i d  s ind z u s a m m e n  m i t  den  W e r t e n  a n d e r e r  A u t o r e n  

in  Tab .  1 w ie4e rgegeben .  D ie  I n d i z i e r u n g  is t  aus  Tab .  2 ers icht l ieh .  

Tabelle i. Gitterkonstanten y o n  t e t r a g o n a l e m  HgJ2 

diese Arbe i t  
Je/]rey und  Bijvoet Huggins und  

Vlasse 7 et al. s Magill 9 Pu lverauf -  Hoehdruck-  
nahmen  kamera  

a 4.361 _s 4.39 k X  4.34 k X  4.36 2. 4.36 3~ 
c 12.450 A 12.43 k X  12.34 k X  12.44 2, 12.41 3~ 

Tabel le  2. A u s w e r t u n g  dos  t e t r a g o n a l e n  t IgJ2  

r (mm) tg  2 ~ 10 a " sin 2 ~ger. 10 a" sin 2 3ber. (hkl) Ibeob. 

10.2 0.1545 5.9 - -  ~(101) s 
11.6 0.1775 7.6 7.5 (101), ~ (102) st 
13.3 0.2015 9.9 9.9 (102) m-s t  
15.3 0.2318 13.2 14.0 (103) m 
17.4 0.2636 16.6 16.6 (112) m 
19.8 0.3000 21.3 - -  ~(200), ~(114) m-s 

[26.4 (114)~ 
22.5 0.3409 26.7 ~26.6 (200)~ sst 

[29.5 (006)\ 
23.8 0.3606 29.6 [29.8 (202)J s 

25.5 0.3863 33.8 34.0 (211) m 
[36.2 (106)[ 

26.8 0.4060 37.1 ~36.5 (212)J m 

Die  U m w a n d l u n g  in  die o r t h o r h o m b i s c h e  M o d i f i k a t i o n  k o n n t e  bei  
e t w a  15 k b a r  b e o b a e h t e t  werden .  Diese  M o d i f i k a t i o n  d i i r f te  bei  Z i m m e r -  
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Tabelle 3. G i t t e r k o n s t a n t e n  y o n  o r t h o r h o m b i s c h e m  HgJ2 

Je/]rey und 
glasse  7 Gors]cy ~~ diese Arbei t  

a 4.702 /k 4.674 k X  4.70 A 
b 7.432 A 7.32 k X  7.43 A 
c 13.872 ~ 13.76 k X  13.63 2 

Tabel le4.  A u s w e r t u n g  des  o r t h o r h o m b i s c h e n  HgJ2 

r (mm) ~g 2 & 103 �9 sin 2 &get. 103 �9 sin 2~ber. (hIcl) Ibeob. lber. 

8.7 (ill) 
9.2 (020) 
9.8 (021) 

13.5 0.2045 10.2 10.7 (112) 
10.9 (004) 

14.6 0.2212 12.0 11.9 (022), 
15.9 0.2409 14.0 14.1 (113) 
16.6 0.2515 15.3 15.3 (023) 
18.6 0.2818 18.9 18.9 (114) 

20.0 (024) 
22.9 (200) 

f24.5 (oo6)~ 
21.5 0.3257 24.5 1`25.0 (115)I 

25.6 (202) 
/26.2 (025)\ 

22.0 0.3333 26.~ /.26.3 (~3o)j 
/27.o (131) 1 

23.5 0.3560 29.0 1`29.1 (132)~ 
32.0 (220) 

[32.5 (116) / 
25.0 0.3787 32.6 ~32.5 (133)~ 

(32.7 (221)J 
33.6 (026) 
33.8 (204) 
34.8 (222) 
36.6 (040) 

f37.2 (134)~ 
27.0 0.4090 37.1 [37.3 (041)J 

(023) 

sss 

ss 
sss 
st 
ss 

sss 

s diff. 

m 

m-s~ 

ss diff. 

6.3 
0.5 
0.7 

17.0 
0.9 
6.4 
7.8 

254.9 
14.9 
19.6 
11.5 

7.3} 
41.0 48.3 
31.2 
49.1~ 
19.6/ 68.7 
18.8 / 
17.4f 36.2 
0.6 

36.0 / 

0.9 
1.5 
2.1 

14.5 
21.7) 
19.9f 41.6 

t e m p e r a t u r  bis e twa  75 k b a r  bes tgndig  sein. Die aus A u f n a h m e n  zwischen 
35 und  70 k b a r  berechne ten  G i t t e r k o n s t a n t e n  s ind in Tab.  3 angef i ihr t .  
Zum Vergleieh en thg l t  diese aueh die aus der  L i t e r a t u r  b e k a n n t e n  Wer te .  
Die  Ind iz i e rung  und  die Ergebnisse  der  I n t e n s i t g t s r e c h n u n g  s ind aus 
Tab.  4 ersiehtl ieh.  

Bei Dr i ieken  fiber 80 k b a r  s ind auf  den  en t sp reehenden  F i l m e n  kleine 
L in ienverseh iebungen  u n d  ebensolehe In tens i tg ts /~nderungen ira Ver- 
gleieh zur  o r thorhombisehen  Modi f ika t ion  deut l ich  festsbellbar,  wie die 

Monatshef~e fttr Chemie, Bd. 103/1 8 
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Striehdiagramme der Abb. 1 zeigen. Die naheliegende Aimahme einer 
Umwandlung in eine Cadmium(II)-jodid-Struktur mita-----4.22 und 
c = 11.85 A wurde durch eine Intensit/~tsrechnung Iiir die Raumgruppe 

te/fwgoog/ 

o-rhom~lsch 

I I I i t I 
701 fOZ 103 77Z 7ir OOL" Zl ;  f I 0 s  

l I , I I , II ,, 
ziz ozz zJ~ oz~ ~zr oog0z5 15/ 11$ ~ 

(~15) 11515o 18z 133 o~z q, 
II I , I , II 

la~ o~s lO.e e~'lO za8 11.o lZ8 0~lZ 11.e 
(v/~/ , zoo  r , i r 

z~ 1; z~ ~o ~o ~x 2 ;  ~6 

i 

I , I 

Abb.  1. S t r ichdiagramm der Modif ikat ionen yon  I tgJu  

Tabelle 5. A u s w e r t u n g  d e s  h e x a g o n a l e n  H g J 2  

r (ram) tg 2 ~ 103 �9 sin25gef. 103 �9 sin2~ber. ( h k i l )  Ibeob. Iber, 

14.0 0.2121 10.9 10.4 (1012), ~(0008) s diff. 3.3 
13.1 (10T4) 0.3 

16.2 0.2454 14.4 14.4 (0008) st 9.4 
17.9 0.2712 17.5 17.6 (1016) s 2.6 
20.5 0.3106 22.4 22.5 (000 10) sss 0.2 
21.3 0.3227 23.9 23.9 (1018) s 7.5 
23.1 0.3500 28.4 28.4 (1120) m 12.4 
23.9 0.3681 29.6 29.3 (1122) ss 3.4 

0.2 ~32.0 (1124) 
0.4 }32.0 (10T 10)] 0.2f 

25.0 0.3787 32.6 32.4 (000 12) m 2.9 
6.0} /36.5 (1126)\ 

26.9 0.4076 37.1 [37.9 (2020)J s-mdiff .  2.0 8.0 

38.8 (2022) 0.6 
41.5 (2024) 0.04 
41.9 (10T 12) 0.005 
42.8 (11~8) 1.2 

29.8 0.4516 43.9 44.1 (000 14) ss 1.3 
30.5 0.4621 46.1 46.0 (2026) ss 1.1 

C 4 - - C 6 m c  widerlegt. Die Reflexe lassen sich jedoch hexagonal mit 6v 
a ---- 4.22 u n d c  = 23.70 ]~ indizieren. Die gefundenen L6schungen weisen 

auf die l~aumgruppe ] ) ~ d - - 1 ) 3 e l  m i t  vier Formeleinheiten in der 
Elementarzelle. Eine Intensit/itsrechnung mit den Atomlagen (d) fiir 
Hg, J I  und JI I  unter der Annahme Z~g = 0, za I = 0.132 und zaiI = 

= 0.368 ergibt eine im wesentlichen zufriedenstellende Ubereinstimmung 
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zwischen berechneten und beobachteten Intensit~ten (Tab. 5). Dazu 

mul3 bemerkt werden, dal3 die berechneten Intensiti~ten der (1121)- 
Refiexe etwas sti~rker sind als die beobachteten. Der Grund dafiir dfirfte 
in der den freien Parametern anhaftenden Unsicherheit zu suehen sein. 
Eine Anderung letzterer war jedoch wegen der geringen Z~ht der Linien 
und der gegebenen Fi lmqual i t~ nicht m6glich. 

Dam Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. K.  Komarek,  bin ich fiir 
wertvolle Diskussionen und sein Interesse an dieser Arbeit zu grol3em 
Dank verpflichtet. 
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