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Mercury~Halogen Systems, I I I  : The System Hg212--I-Ig2Cl2 

The Hg212--Hg2C12 phase diagram was constructed by using 
X-ray and thermal analyses. At room temperature a miscibility 
gap in the solid state extends from 14 to 89 mole% Hg2CI2 
which closes at 212 ~ Above 212 ~ there is a range of complete 
solid solubility followed at higher temperatures by a three 
phase region with a minimum in the solidus and liquidus 
curves at 10 mole% J:Ig2Cl2 and 216 ~ A miscibility gap 
in the liquid state has a critical temperature of 287 ~ for pure 
Hg212 which increases strongly on addition of I-Ig2C12. 

Bisher wurde in der Literatur noeh wenig tiber Phasendiagramme 
yon Queeksilber(I)-halogeniden untereinander berichtet. Das System 
HgsBr2--Hg2C12 wurde yon Vegard un4 Hauge 1 r6ntgenographisch 
untersueht. Die Proben wurden durch F/~llen yon KBr/KC1-LSsungen 
bestimmter Konzentration mit Hg2(NOs)~ hergestellt. Die Autoren 
konnten zeigen, da~ ~g2Br2 und HgsC]2 eine lfickenlose Reihe yon 
Misehkristallen bildem Im System Hg2J2--Hg2Br2 2 konnte r6ntgeno- 
graphisch ebenfalls eine lfickenlose Mischkristallreihe zwischen den Raad- 
komponellten festgestellt werden. Die entsprechenden Proben wurden 
in evakuierter~ Glasgef~l~en aus bereehneten Mengen Hg2J2 und Hg213r2 
bei h6herer Temperatur hergesteHt. An beiden Systemen ~urden keine 
thermischen Untersuchungen durehgeftihrt. 

Ftir das System Hg2J2--~[g2C12 fehlen sowohl r6ntgenographische als 
aueh thermisehe Daten. Bekannt siad die l~andsysteme Hg--J  2 und 
Hg--HgC12. Das System Hg--J2 ~urde yon Dwo~wky und Komarek 3, das 
System l~g--I-IgC12 yon Yosim und Mayer 4 untersucht. Beide Phasen- 
diagramme sind einander /~hnlich, neben der kongruent schmelzenden 
Verbindung HgJ2 bzw. HgC12 existiert illkongruent sehmelze~des Hgfl2 
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bzw. Hg2C12, welche syntektisch aus zwei nicht misehbaren Fliissigkeitea 
gebildet werden. Im Iltissigen Aggregatzustand haben beide Systeme eine 
Mischungsliieke sowie ein Eutektikum zwischen HgJ2 und Hg2J2 bzw. 
ttgC12 uad Hg~C12. Die syntektisehe Teraperatur yon Hg2J2 betragt 
241,5 ~ der kongruente metastabile Schmelzpunkt 296 ~ die ent- 
spreehendea }Verte yon Hg2CI~ liegen bei 525 ~ bzw. 529 ~ Die 
Misehungsliicke zwischen der salzreichen und der quecksilberreichen 
Schmelze schlieBt sieh im System H g J ~ H g  bei ungef/ihr 288 ~ im 
System I-IgC12--ttg kann mit zunehmender Temperatur ebenfalls eia 
Schliel]ea der Misehungsliieke angenommen werden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das System Hg2Jz--Hg2CI~ 
rSntgenographiseh und thermisch untersucht. Aus den erhaltenen 
Ergebnissen konnte das vollsti~ndige System I-Ig2Jz--Hg~Cl.~ erstellt 
werden. 

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsmaterialien dienten gelbes Quecksilber(I)jodid mit einem 
Gehalt yon ~ 99,0% Hg2J2 (Erg B6) und Quecksilber(I)chlorid mit einem 
Gehalt von ~ 99,0% I-Ig2C13 (DAB 6 sublimiert), beide von der Fa. E. 
Merck AG, Darmstadt. 

Die fiber P305 getroekneten S~lze wurden, in der gew/imschten Zusam- 
mensetzung gut durchgemischt, in Quarzampullen gefOllt, welehe mehr- 
fach evakuiert, mit reinem Argon gespOlt und unter 10 -3 Tort abgeschmol- 
zen wurden. Die Ampullen mit etwa 4 g Gesamteinwaage wurden in einem 
Kupferblock, der mit entspreehenden Bohrungen ffir die Quarzampullen 
versehen war, in einem elektrischen I~ohrofen 24 Stdn. getempert. Aus 
Vorversuehen wurden die for die verschiedenen Probenzusammensetzungen 
optimalen Herste]lungstemperaturen ermittelt. F0c Proben mit 10 bis 
40 Mol~o HguCl~ betrugen sie 190 ~ bzw. 210 ~ mit 50 und 60 Mol~o 
Hg2Cl~ 260 ~ und mit $0 und 90 Me]% Hg~Clz 300 ~ Ansehliel3end wurde 
der ganze t(upferblock mit den Ampullen in Eis/Wasser abgeschreekt. 
Zur Ermittlung des Gleichgewichts wurden kleine Probenmengen in Quarz- 
rShrehen gefOllt, welche evakuiert, rnit Argon gefflllt und unter Vak. ab- 
geschrnolzen wurden. Diese Proben wurden ebenfalls im Kupferblock im 
elektrisehen Rohrofen mehrere Tage bei der gewfinschten Temperatur 
belassen und anschlief~end abgeschreckt. 

Die rSntgenograpllisehen Arbeiten wurden auf einem Kristalloflex IV 
(Fa. Siemens) mit gefilterter CuK~-Strahlung dnrchgeffihrt. FOr l~u]ver- 
aufnahmen wurde die Substanz in MarlcrShrchen gefOllt und in Debyv--~ 
Scherrer-Kameras yon 57,29 mm Durchmesser gebracht. I-Iochtemperatur- 
aufnahmen erfolgten in einer Guinier~Lenne-Kamera (Fa. Enraf l~onius). 
Da Quccksilberverbindungen bei hSherer Temperatur mit Platin reagieren, 
konnte das for die Probenaufbringung vorgesehene Platinnetz nicht ver- 
wende~ wcrden. Das Pulver wurde daher in mehrere 2ilarkkapil]aren ge- 
ffillt, welehe so abgeschmolzen wurden, dab sic an Stelle des Platinnetzes 
fibereinander im Prs befestigt werden konnten, und dieser 
wurde dunn in den Ofen geschoben. Wegen der langsamen Gleichgewichts- 
einstellung mul3te jede Probe mindestens zwei Tage bei der gewfinschten 
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Temperatur  getempert  werden, bevor eine Aufnahme gemach~ werden 
konnte. Infolge der durch die Glaskapillaren verursaehten Absorption 
betrug die Beliehtungszeig ca. 12 Stdn. 

Die thermisehen Analysen erfolgten in einer bereits besehriebenen voll- 
automatisch arbeitenden Anlage zur Durehfiihrung yon differentiellen 
Thermoanalysen 5, % Die Proben (ca. 2 g) wurden in d/innwandige Pyrex- 
glaskSrper eingesehmolzen und zusammon n i t  einem NeutralkSrper  (leerer 
Glask6rper) in die Appara.tur gebraeht.  Bei diesen Proben erwiesen sieh 
tIeiz- und Kfihlgesehwindigkeiten yon 1 bis 3~ als optimal.  Die Thermo- 
elemente (Platin/Platin--10~ Rhodium) wurden unter  den gleichen Ver- 
suchsbedingungen bei den Sehmelzpunkten yon Sn, Zn, Cd und Sb geeieht. 

Tabelle 1. Ergebnisse der Di]]erentialthermoanalyse 

lgol ~o Liq~fidus- Solidus- I-Ialtepunkte, 
I-Ig2C12 Temperatur ,  ~ Temper~tur,  ~ ~ 

0 (reines I-Ig2J2) 241 241 231 - -  288 (296) 
5 224 216 - -  295 

10 216 - -  - -  300 
15 280 217 - -  326 
20 300 220 - -  360 
30 330 248 214 - -  
50 385 292 212 - -  
60 420 312 212 - -  
80 465 - -  212 - -  
90 490 450 

100 (reines HgsCle) 525 525 273 - -  - -  (529) 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Ft i r  die D T A - U n t e r s u c h u n g e a  wurden sowohl Hg2J2 und  Hg.oC12 im 
gewiinsehten Mengenverh/t] tnis  (Gesamtmenge  2 g), Ms auch die im 
exper imente l len  Teil beschr i ebeaea  P roben  e twa  der  gleichen Menge ver- 
wendet .  I n  beiden FMlen e rgaben  sich ident ische  Ergebaisse .  Die Zu- 
sammense tzung  der  Proben,  berechnet  aus den Einwaagen ,  sowie die 
beobaeh te t en  the rmischen  Effekte  s ind in Tab.  1 zusammenges te l l t .  

Hg2J2 und  tIg2C12 kr is ta l l i s ieren te t ragonM, beide Sa]ze haben  die 
gleiche R a u m g r u p p e  D ~ 7 - - I 4 / m ~ m  n i t  4 Formele inhe i t en  pro E lemen ta r -  
zelle. Die D e b y e o g r a m m e  der  yon  den Her s t e l l u~gs t empera tu ren  abge- 
schreckten  homogenen  P roben  Iiel3e• sich te t ragonM indizieren.  Die 
Reflexe en t sprachen  ebenfal ls  der  I~aumgruppe  D41~--I4/mmm. Die aus  
den r i ickw/tr t igen Ref lexen berechneten  G i t t e rpa r a me te r  h/~ngen l inear  
yon der  Zusammense t zung  ab und  sind in Tab.  2 wiedergegeben.  Die 
G i t t e r k o n s t a n t e n  yon Hg2J27 und  Itg2C12 s lassen sich als R ~ n d p u n k t e  in 
diese Gerade  einzeichnen. 



1254 Helga Mikler u. a. : 

Zur Ermittlung der Gleichgewichtslage wnrden die Proben bei tieferer 
Temperatur getempert. Proben mit 10, 30, 50, 60, 80 und 90 Mol% 
Hg~C12 wurden 50 Tage bei 70 ~ und 20 Tage bei 150 ~ gehulten. Die 
g6ntgenogramme yon Proben mit 10 und 90 Mol% Hg2CI~ blieben un- 
vergndert, hingegell zeigten jene der dazwischelt liegenden Misehungen 
alle das gMehe Liltienmuster yon zwei tetragortalelt Systemen, deren 
Gitterkonstanten zwischen 10 uad 20 bzw. nahe bei 90 Mol% gg2Cl2 
lagea. Die I~eflexe der bei 70 ~ getemperten Proben zeigten gegertiiber 
jenert der bei 150 ~ getemperten eiae geringffigige Liniertversehiebung 

Tabello 2. Werte der Gitterparameter irn System I-Ig2Js--ItguCl~ 

Zusammensetzung a, (A) C, (~) 

t{g~J~ 4,93g 11,633 
l0 Mol% I-Ig2C12 4,91 11,60 
14 Mol~ I-Ig2C12* 4,87 11,53 
20 Mol% tIg2Cl~ 4,85 11,49 
30 Molto I-Ig~Cl~ 4,83 11,43 
40 Molto I-Ig2C12 4,78 11,32 
50 Molto I-Ig2C12 4,73 11,27 
60 Mo1% I-Ig2C12 4,67 11,22 
80 Mol% I-Ig~Cl~ 4,57 11,04 
89 MoI% ttg2C12* 4,52 11,00 
90 Mol% tIg~C12 4,51 10,99 
t-Ig2C12 4,478 10,914 

* Zusammensetzung des Hg~J2- bzw. I-Ig2C19.-reiehen Mischkristalls, 
der sich dutch Tempern bei 150 ~ aus einer homogenen Probe ergib~. 

in Richtung zu den Reinkomponenten. Probea mit 30, 50 und 60 Mol% 
ttg2Cls wurden nun im Trockeaschrank irt senkreeht gestelltett Pyrex- 
ampulle~l 20 Tage bei 150 ~ getempert. Wghrend dieser Zeit trertate sich 
der urspriingliche Mischkristall in einen roten kristallinen Anteil, der sich 
am oberen Ampul]enende absetzte, und in eiaen gelben, der am Boden 
blieb. RSntgen~ufnahmen dieser Probe~ bestgtigten das Vorhandensein 
sines Hg2Js-reiehen roten ultd tines Hg2Cls-reiehea gelben Miseh- 
kristalls, deren Gitterparameter mit den bereits beschriebenen tiber- 
einstimmten. Der Hg2Ja-reiehe Mischkristall lag bei 14 Mol% HgeC12, 
der Hg2Cl~-reiche bei 89 Nol~ Diese Ergebnisse der I~6ntgermlxter- 
suehungen sind in Abb. 1 bzw. Tab. 2 wiedergegeben. 

Fiir die Bestimmung der Subsolidnskurve wurdeI1 Probert mit 30, 
50, 60 un4 80 Mol% Hg2C12 jeweils 5 Tags bei 184, 203, 208 und 210 ~ 
getempert. Die Bereeh~ung tier Gigterkortstulaten tier jeweiligeI~ Misch- 
kristalle erfolgte aus den l~iiekwgrtsreflexea yon Pulveraufnahmen yon 
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Abb. 1. S~richdiagramm im System I-Ig2J2--Hg2Cl~ 

* Zusammensetzung des Hg2J2- bzw. Hg2Cl~-reiehen Misehkristalls, 
der sieh dureh Tempern bei 150 ~ aus einer homogenen Probe ergibt. 

f 

0 20 40 G0 80 180 
Hg2,3 2 Me[ ~ Mg2 CI 2 --~. Hg2CL 2 

Abb. 2. Volumina der ElementarzeIIen im System Hg2J2--I-Ig2CI2. O Vo- 
lumin~ der E]ement~rzellen der homogenen Mischkristalle. [7 Vo]urnina 
der Element~rze]len der Hg~Ze- und Hg2C12-reichen Mischkristalle, die 
sieh dureh Tempern bei den jeweils angegebenen Temper~turen aus homo- 

genen Proben ergeben 
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Probea mit 50 und 60 Mol% Hg2Cl2, da diese etwa gleieh starke relative 
Intensit&ten des ttg2J2-reiehen and des Hg2Ol2-reichen Misehkristalls 
aufwiesen. Fiir eine bessere Bestimmung des Kurvenzuges wurden die 
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Abb. 3. Zustandsdiagramm des Systems Hg2J2--Hg2C12. [::3 Thermische 
Effekte; [ ]  r6ntgenographisch einphasig; ~ r6ntgenographiseh zwei- 
phasig; (~) aus R6ntgenmessungen berechnete Punkte der Substitutions- 

kurve 

Volumina der Elemeatarzellea der Mischkristalle der Proben aus dem 
Homogenit/s gegen die Zusammensetzung aufgetragen. Wie aus 
Abb. 2 hervorgeht, liegea die Werte auf einer Geraden. Irt diese Kurve 
wurdea auch die Volumina der Hg2J2-reichen und der HgeC12-reiehen 
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Misehkristalle, die sieh bei den versehiedenea Tempertemperaturen er- 
gaben, eingetragen. Ab 214 ~ blieben die Pulvergufnahmen der ge- 
temperten Proben unver~ndert, womit der I-Ialtepunkt yon 212 ~ als 
obere kritisehe ~{isehungstemperatur best~tigt werden konnte. 

Zusgtzlieh wurden yon Proben mit 60 Mol~o Hg2C12 tIoehtemperatur- 
rS~tgenaufnahmen hergestellt. Der yon 260 ~ abgesehreekte Miseh- 
kristall zerfiel bei 185 ~ in eine heterogene Misehung yon zwei Misch- 
kristallen, deren Gitterparameter mit jenen, die sieh aus Proben ergaben, 
welche 5 Tage bei 184 ~ getemperC wurden, weitgehend iibereinstimmten. 

Zur Untersuehung des homogenen Bereiehes wurden noeh Proben mit 
30 und 60 Mol% I-Ig2Cls bei 230 ~ 50 und 60 Mol% bei 260 ~ 60, 80 
und 90 Mol% bei 300 ~ 80 Mol% bei 350 ~ und 90 Mol% bei 400 ~ 
getempert. Die Debyeogramme dieser getemperten Probeu erwiesen sieh 
als weitgehend identisch mit jenen der ungetemt~erten. 

Einen weiteren Beweis fiir die Misehungslfieke im festen Zustand 
lieferte die mikroskopische Betraehtung yon Proben mi~ 40, 50 nnd 
60 Mol% I-Ig2Cls. Kleine Probenmengen wurden zwisehen zwei 0bjekt- 
trgger verklebt und im I-Ieizmikroskop untersueht. Beim Aufheizen 
kon~te zwisehen 90 und 200 ~ eine Trennung in zwei Kristallarten 
beobaehtet werden, wobei die roten Kristalle auf das obere Deekglas 
sublimierten. Bei etwa 220 ~ begannen die roten Kristalle zu zerfliegen, 
und die gesamte Masse verwandelte sieh in eine dunketviolette Sehmelze, 
die sieh unter heftiger Blasenentwieklung bei 250 bis 300 ~ zersetzte. 
Wegen der dunklen, undurehsiehtigen Sehmelze konnten Solidus- und 
Liquiduskurve kaum erkannt werden. 

Die Ergebnisse der DTA-Messungen und der rSntgenographisehen 
Untersuehungen wurden fiir die Konstruktion des Zustandsdiagrammes 
des Systems Hg2Js--Hg~C12 verwendet. Wie Abb. 3 zeigt, handelt es sieh 
um ein System mit einer breiten, nahezu symmetrisehen Misehungslfieke 
im festen Aggregatzustand, die sieh bei Zimmertemperatur yon etwa 14 
bis 89 Mol~o Hg2C12 erstreekt und deren obere kritisehe Misehungs- 
temperatur 212 ~ betrSgt. Dariiber existiert lfiekertlose Misehkristall- 
bildung. Die Solidus- und Liquidus-Kurven, die ein Dreiphasengebiet 
einsehliegen, haben bei 216 ~ und 10 Mol% Hg2C12 ein Sehmelzpunkts- 
minimum. Die Soliduskurve kann aueh als syntektiseher Kurvenzug auf- 
gefaBt werden, der Misehkristall sehmilzt inkongrue~t und disproportio- 
niert sieh dabei in eine salzreietle und eine queeksitberreiehe Sekmelze, 
deren Zusammensetzungen auBerhalb des in Abb. 3 gezeigtert Systems 
liegem Es kann deshalb aus diesem Sehrtitt niehts fiber die Mengenver- 
hgltnisse der beiden Sehmelzen ausgesagt werden. L/ings der Liquidus- 
kurve versehwindet der letzte Rest des Misehkristalls und es bleiben 
zwei nieht misehbare Fliissigkeiten. Die 2~Iisehungsliieke im fliissigen 
Zustand seMiel3t sieh an tier I-Ig2J2-reiehen Seite, die kritisehe Ent- 
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mischuagskurve beginnt bei reinem ttg2J2 bei 288 ~ und steigt bis zu 
20 Mol% Hg~C]2 auf 360 ~ stei] an. Bei hSheren Hg2C12-Konzentrationen 
bleibt die Mischungsliicke his zu reinem ttg2C12 hin nach oben offen, es 
kann jedoch in Analogie zu dea Systemen HgJ2- - t tg  s und HgCI~--Hg 4 
angenommen werden, d~f~ sie sich mit zuaehrnender Temperatur schlieftt. 
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