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Vapour Pressure Measuremenis in the Sysiem Ca—Hg

Vapour pressure measurements in the system Ca—Hg
(0-50 at9%, Ca) at temperatures between 250 and 500° C con-
firmed the existence of the phases CaHgs, CaHgs. CaHgs,
and CaHg. Further phases do not exist in the examined range.
CaHgs crystallizes with stoichiometric composition without
any homogeneity range, but CaHgs and CaHgs have small
(0.2 and 0.8 at9, resp.) homogeneity ranges. The examinations
confirm the peritectic decomposition of CaHgs (263 °C) and
the stability of CaHgs, CaHgs and CaHg up to temperatures
above 500 °C. The “heats of reaction” of the Hg-rich Ca—Hg-
compounds formed from CaHg and Hg, as calculated from
vapour pressure measurements are relatively small. Further
experiments proved that Hg is not soluble in Ca at least at a
temperature of 450 °C.

Die erstmals von W. Biliz und F. Meyer' zur Untersuchung von
Amalgamsystemen eingesetzte und spéiter vervollkommnete? Methode
der Messung des Hg-Dampfdruckes iiber verschieden zusammenge-
setzten Amalgamen mit Hilfe des ,Isoteniskopes” hat sich als wert-
voll zur Ermittlung von thermodynamischen Daten von Hg-Verbin-
dungen sowie deren Existenzbereichen, Umwandlungstemperaturen
und Homogenitétsbereichen erwiesen?-?. Durch den im Isoteniskop
sehr exakt zu kontrollierenden isothermen Abbau von Amalgamen
werden die Hg-Verbindungen mit genau stéchiometrischer Zusammen-
setzung gut kristallin und sehr geeignet fiir réntgenographische Struk-
turuntersuchungen erhalten®. An aus dem Isoteniskop entnommenen
Proben wurden mehrfach die Strukturen verschiedener Hg-Verbin-

* Herrn Prof. Dr. O. Hromatke zum 70. Geburtstag gewidmet.
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dungen®-11, u. a. einer sehr schwierig erfallbaren Phase, des TigHgO,
zugehérig zum Typ 7T3BX!%: 13 (T = Ubergangsmetall; B = Meta-
metall; X = Nichtmetall, O, C oder N), mit Perowskitstruktur auf-
geklart.

Die schon frither eingehend beschriebene Methode? bewahrte sich
auch fiir die Untersuchung von Ca-Amalgamen. Die Ergebnisse der
Messungen beim isothermen Abbau sind in Abb. 1 zusammengefal3t.
Solange noch freies Quecksilber vorhanden war, wurde beim isothermen
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Abb. 1. Abbauisothermen von Ca-Amalgamen verschiedener Zusammen-
setzung

Abbau bei 241,7 °C ein Dampfdruck von 46 Torr gemesssen, der, wegen
der hohen Loslichkeit des Calciums in Quecksilber™, bei dieser Tem-
peratur um 13,3 Torr niedriger ist als der von reinem Quecksilber.
Bis zu einem Ca-Gehalt im Amalgam von 3,77 Gew9, bleibt der Dampf-
druck konstant und fallt dann innerhalb eines Konzentrationsbe-
reiches von 3,77—3,84 Gew9, auf 39 Torr. Der Dampfdruckabfall
zeigt die Existenz der Verbindung CaHgs (3,842 Gew?, Ca) an und weist
auf einen sehr schmalen Homogenititsbereich hin. Weitere Dampf-
druckspriinge beim isothermen Abbau zeigten die Verbindungen
CaHgs (bei genau der theoretischen Zusammensetzung und ohne mef3-
baren Homogenitéitsbereich), CaHgs (geringer Homogenitatsbereich)
und von CaHg an. Kin weiterer isothermer Abbau war wegen des niedri-
gen Dampfdruckes der Verbindung CaHg nicht mehr méglich.

Aus den Abhingigkeiten des Dampfdruckes tiber den verschiedenen
Ca—Hg-Verbindungen von der Temperatur konnten die thermo-
dynamischen Daten der Bildung der Ca-Verbindungen (Tab.1) er-
rechnet, werden. Da die Daten der Verbindung CaHg nicht aus den
Dampfdruckmessungen. bestimmt werden konnten und noch nicht be-
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kannt sind, beziehen sich die Daten auf die Bildung der Verbindungen
aus Calg und Hg,.

Wie in der mehrfach zitierten fritheren Arbeit? angegeben, sind
aus Schnittpunkten von Dampfdrucktemperaturkurven, die ver-
schiedenen Phasen entsprechen, Umwandlungen bzw. Zersetzungs-
temperaturen abzuleiten. Wie die Abb. 2a, in die auch die gemessenen
Hg-Dampfdrucke tiber Ca-gesiitt. Quecksilber bei verschiedenen Tem-

Tabelle 1. Reaktionsenthalpie und Entropie der Bildung von Ca—Hg-Ver-
bindungen aus CaHg und Hg

Realkti AH AS
oakbion keal/Formelgewicht cal/Grad
CaHg + Hgp) = CaHge — 5,7 + 0,5 + 3,1 40,3
CaHg + 2 Hggy = CaHgs — 9,7 + 0,9
CaHg -+ 4 Hg(s) = CaHg5 — 11,0 — 0,05

peraturen mit aufgenommen sind, zeigt, schneiden im Falle der Ca—Hg-
Verbindungen die dem CaHgs und dem CaHgs entsprechenden Dampf-
drucktemperaturkurven die Dampfdruckkurve des mit Calcium ge-
satt. Quecksilbers. Diese beiden Phasen zerfallen also peritektisch
entsprechend CaHgs — CaHgs + 2 Hg(cay bzw. CaHgs — CaHg, +
+ Hg(cay. Die Zersetzungstemp. von CaHgs kann aus dem Schnitt-
punkt mit 263 °C angegeben werden.

Interessant ist, da die Dampfdruck—Temperaturkurve von mit
Calcinm gesdtt. Quecksilber nicht stetig verlauft, sondern dafi bei
der peritektischen Zersetzungstemperatur der Hg-reichsten Verbin-
dung, CaHgs, ein Knick auftritt (Abb. 2e). Ahnliche Knicke wurden
auch in der Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit verschiedener
Metalle in Quecksilber beobachtet!®. Die unstetige Anderung der Lo-
sungswirme bei Temperaturen von peritektischen Umsetzungen wurde
in der zitierten Arbeit auf das Vorliegen von Ordnungszusténden in
der fliissigen Phase zuriickgefiihrt, die auch noch etwas iiber den Tem-
peraturen des Zerfalles der mit der Losung im Gleichgewicht stehenden
Verbindungen erhalten bleiben und erst bei weiterer Temperatur-
zunahme verschwinden. Auch die Unstetigkeiten in der Dampfdruck—
Temperaturbeziehung iiber Ca-gesitt., Bodenkorper enthaltenden Queck-
silber lassen sich auf diese Weise, nimlich durch die Aktivitdtsénderung
des Quecksilbers infoige des in einem kleinen Temperaturbereich tiber
der peritektischen Zerfallstemperatur des Callgs; vorhandenen Ord-
nungszustandes, erkléren.
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Abb. 2a. Hg-Dampfdruck iber verschiedenen Ca—FHg-Verbindungen in
Abhéngigkeit von der Temperatur (rezipr. absol.)
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Abb. 2b. Ausschnitt aus Abb. 2a. Unstetigkeit mn der Dampfdruck—Tem-
peraturkurve bei der Temperatur des peritektischen Zerfalls von Caligs

Die FErgebnisse der Arbeiten stimmen ausgezeichnet wit den
Angaben von Bruzzone und Merlo'® itiberein, denen durch thermo-
analytische und rontgenographische Untersuchungen die Aufklirung
des vollstindigen Zustandsschaubildes Ca—Hg gelang. In Uberein-
stimmung mit diesen Autoren kann auf Grund der eigenen Arbeiten
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angegeben werden, dafl im System Ca—Hg im Bereich bis zu 50 At9;, Ca
bei 200—500 °C die Phasen CaHgs, CaHgs, CaHgs und CaHg existieren
und weitere Phasen ausgeschlossen sind. Die Dampfdruckmessungen
erlaubten iiber die thermoanalytischen und réntgenographischen
Untersuchungen hinaus die Aussage, daB CaHgs genau stdchiometrisch
ohne meflbaren Homogenitatsbereich kristallisiert und daf CaHgs
und CaHgy schmale Homogenititsbhereiche (CaHgs gg-5,00 bzw.
CaHgi,93-9,00) aufweisen. Uber den Homogenititsbereich von CaHg
kann aus den Dampfdruckmessungen nichts mehr ausgesagt werden.
Auch die gemessene Zersetzungstemperatur von 263 °C (CaHgs) stimmt
gut mit fritheren Angaben: 18 {iberein.

Léslichkeit von Hg in Ca

Die Bestimmung der Loslichkeit von Hg in festem Ca wurde auf
die iibliche rontgenographische Methode versucht. Fiir die Untersuchun-
gen wurde Ca-Metall zusammen mit verschieden grofien Mengen Queck-
silber sechs Wochen bei 450 °C in verschweiBiten StahlgefiBen ge-
tempert. Nach Abschrecken wurden in einer glove box flache Scheiben
herausgeschuitten, deren Oberfliche sorgfiltig durch Feinahdrehen
auf einer in der glove box befindlichen Drehbank geglattet wurde.
Diese Proben wurden, um hochste Prizision der Gitterparameter-
messungen zu gewdahrleisten, sorgfiltig im Goniometer justiert. Um
ein Anlaufen der Proben beim Einsetzen in das Goniometer und wihrend
der Messung zu verhindern, wurden die Oberflichen durch Anstreichen
mit Zaponlack geschiitzt (Abdecken mit Mylar-Folie bewédhrte sich
nicht). Die Goniometermessungen machten Schwierigkeiten, da bei
den iiblichen hohen Winkeln keine einwandfrei auswertbaren Reflexe
gewonnen werden konnten. Hs mufite daher bei niedrigen Winkeln
(Reflexe der Fliche 311 bei etwa 28°) gemessen werden. Um den schon
ins Gewicht fallenden Einfluf der Probengeometrie beriicksichtigen
zu kénnen, wurde auf die Probenoberfliche als Standard sehr feines
Si-Pulver in die Zaponlackschichte miteingebunden. Die Gitterpara-
meter des Calciums konnten so auf 4 0,0005 A genau vermessen werden.

Bei diesen Untersuchungen konnte in keinem Falle (15 Proben mit
bis zu 10 Gew?9, Hg, getempert einheitlich bei 450 °C) eine meBbare
Gitterparameterdnderung beobachtet werden, so daB in Ubereinstim-
mung mit 16 17 eine meBbare Lislichkeit von Hg in Ca auzuschlieBen ist.
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