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Vapour Pressure Measurements in the System Ca--Hg 

Vapour pressure measurements in the system C a ~ g  
(0-50 a t% Ca) at temperatures between 250 and 500~ con- 
firmed the existence of the phases CaHgs, CaHg3. CaI-Ig2, 
and CaHg. Further phases do not exist in the examined range. 
CaItg3 crystallizes with stoiehiometrie composition without 
any homogeneity range, but CaI-Ig5 and CaHg2 have small 
(0.2 and 0.8 at~o resp.) homogeneity ranges. The examinations 
confirm the periteetie decomposition of CatIg5 (263 ~ and 
the stability of CaHg3, CaHg2 and CaHg up to temperatures 
above 500 ~ The "heats of reaction" of the Hg-rieh C a ~ g -  
compounds formed from CaItg and Hg, as calculated from 
vapour pressure measurements are relatively small. Further 
experiments proved that ~ g  is not soluble in Ca at least at a 
temperature of 450 ~ 

Die erstmals yon W. Biltz und F. Meyer 1 zur Untersuchung yon 
Amalgamsystemen eingesetzte und sps vervollkommnete 2 Y~ethode 
der Messung des Hg-D~mpfdruckes fiber verschieden zusammenge- 
setzten Amalgamen mit  Hilfe des ,Isoteniskopes" hat  sieh als weft- 
rol l  zur Ermit t lung yon thermodynamischen Daten yon Hg-Verbin- 
dungen sowie deren Existenzbereichen, Umw~ndlungstemperaturen 
und Homogenit/~tsbereiehen erwiesen2-% Durch den im Isoteniskop 
sehr exakt  zu kontrollierenden isothermen Abbau yon Am~lgamen 
werden die Hg-Verbindungen mit  gen~u stSchiometriseher Zusammen- 
setzung gut  kristall in und sehr geeignet ffir r6ntgenographische Struk- 
turuntersuehungell  erhMten s. An aus dem Isoteniskop entnommeaen 
Proben wurden mehrfaeh die Strukturen versehiedener Hg-Verbin- 

* I-Ierrn Prof. Dr. 0. Hromatl~a zmn 70. Geburtstag gowidmet. 
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dungen s-n, u. a. einer sehr schwierig erfaBbaren Phase, des Ti3Hg0 m, 
zugeh6rig zum Typ T s B X  12, 13 (T = 1Jbergangsmetall; B = 5Ieta- 
metall; X = Niehtmetall, O, C o d e r  N), mit Perowskitstruktur auf- 
geklgrt. 

Die sehoa friiher eingehend besehriebene Methode ~ bew/~hrte sich 
aueh ffir die Untersnehung yon Ca-Amalgamem Die Ergebnisse der 
Messungen beim isothermen Abbau sind in Abb. 1 zusammengefaBt. 
Solgnge noeh freies Queeksilber vorhanden war, wurde beim isothermea 
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Abb. 1. Abbauiso~hermen yon Ca-Amalgamen verschiedener Zusammen- 
setzung 

Abbau bei 241,7 ~ ein Dampfdruck yon 46 Torr gemesssen, der, wegen 
der hohen LSsliehkeit des Calciums in Queeksilber 1~, bei dieser Tem- 
peratur um 13,3 Torr niedriger ist als der yon reinem Queeksilber. 
Bis zu einem Ca-Geha]t im Amalgam yon 3,77 Gew% bleibt der Dampf- 
druck konstant und f~llt d~nn innerhalb eines Koazentrationsbe- 
reiehes yon 3,77--3,84 Gew% auf 39 Torr. Der Dampfdruckgbfall 
zeigt die Existenz der Verbindung Cattg5 (3,842 Gew% Ca) an und weist 
uuf einen sehr schmaleIt Homogenitgtsbereich hin. Weitere Dampf- 
drueksprfinge beim isothermen Abbau zeigten die Verbindungen 
CaHg3 (bei genau der theoretisehen Zusammensetzu~g und ohae meB- 
baren Homogenit~tsbereich), CaHg2 (geringer Homogenitgtsbereich) 
und yon CaHg an. Ein weiterer isothermer Abbau war wegen des niedri- 
gen Dampfdruckes der Verbindung CaHg nicht mehr mSglich. 

Aus den Abh/~ngigkeiten des Dampfdruckes fiber den verschiedenen 
Ca~-Hg-Verbindungen v o n d e r  Temperatur konnten die thermo- 
dyaamischen Daten der Bildung der Ca-Verbindungen (Tab. 1) er- 
rechnet werden. Da die Daten der Verbindnng CaHg nicht aus den 
Dampfdruekmessunger~ bestimmt werden komtten und noch nicht be- 
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kannt  sind, beziehen sich die Daten auf die Bildung der Verbindungen 
aus CaI-Ig nnd I-Ig(1). 

Wie in der mehrfaeh zitierten frfiheren Arbeit ~ angegeben, sind 
aus Sehnittpunkten yon Dampfdruektemperaturkurven, die ver- 
sehiedenen Phasen entspreehen, Umwandlungen bzw. Zersetzungs- 
temperaturen abzuleiten. Wie die Abb. 2 a, in die aueh die gemessenen 
ttg-Dampfdrucke fiber Ca-gesgtt. Queeksilber bei versehiedenen Tern- 

Tabelle 1. Realctionsenthalpie und Entropie der Bildung yon Ca--Hg-Ver- 
bindungen aus Ca~g und Hg 

A H  AS 
l~eaktion kcM/Formelgewieht cal/Grad 

CaHg § I-Ig(g) = CaHg2 - -5 ,7  • 0,5 + 3,1 • 0,3 
CaHg -~ 2 Hg(g) = CaHgs - -  9,7 + 0,9 
CaHg § 4 Hg(s) = CaHg5 - -  11,0 - -  0,05 

peraturen mit aufgenommen rind, zeigt, schneiden im Falle der Ca--I-Ig- 
Verbindungen die dem CaHg5 und dem CaHga entspreehenden Dampf- 
drucktemperatnrkurven die Dampfdruckkurve des mit Calcium ge- 
raft. Quecksilbers. Diese beiden Phasen zerfallen also peritektisch 
entsprechend Cattgs -+ CaHg3 + 2 Hg(ca) bzw. CaI-Igs -~ CaI-Ig2 + 
+ Hg(ca). Die Zersetzungstemp. von CaHga karm aus dem Schnitt- 
punkt mit 263 ~ angegeben werden. 

Interessant ist, dab die Dampfdruck--Temperaturkurve yon mit 
Calcium gesgtt. Quecksilber nicht stetig verl~iuft, sondern dab bei 
der peritektischen Zersetznngstemperatur der Hg-reichsten Verbin- 
dung, CaI-Igs, ein Knick auftrit t  (Abb. 2a). Ahnliche Knieke wllrden 
auch in der Temperaturabhangigkeit der L6slichkeit verschiedener 
Metalle in Quecksilber beobachtet 15. Die unstetige Anderung der LS- 
sungswgrme bei Temperaturen yon peritektischen Umsetzungen wurde 
in der zitierte~ Arbeit auf das Vorliegen yon Ordnungszustgnden in 
der flfissigen Phase zurfickgeffihrt, die auch noeh etwas fiber den Tem- 
peraturen des Zerfalles der mit der L6sung im Gleiehgewicht stehenden 
Verbindungen erhalten bleiben und erst bei weiterer Temperatur- 
zunahme verschwinden. Anch die Unstetigkeiten in der Dampfd.ruck-- 
Temperaturbeziehung fiber Ca-gesgtt., BodenkSrper enthaltenden Queck- 
silber lassen rich auf diese Weise, namlich durch die Aktivit~tts/tnderung 
des Queeksilbers infolge des in einem kleinen Temperaturbereieh fiber 
der peritektischen Zerfallstemperatur des CaI-Ig5 vorhandenen Ord- 
nungszustandes, erkl~ren. 
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Abb. 2a. 
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Abb. 2b. Ausschnitt aus Abb, 2a. Unstetigkeit in der Dampfdruck--Tem- 
peraturkurve bei der T~mperatur des peritektiachen Zerfalls yon CaHg5 

Die Ergebnisse der Arbeiten s t immea ausgezeichnet mit  den 
Angaben von B r u z z o n e  und M e r l o  16 iiberein, denen durch thermo- 
analytische und rSntgenographische Untersuchungen die Aufkl~rung 
des vollst/~ndigen Zustandsschaubildes C a - -Hg  gelang. In  Uberein- 
s t immung mit  diesen Autoren kann auf Grund der eigenen Arbeiten 
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angegeben werden, dab im System Ca--Hg im Bereich bis zu 50 At% Ca 
bei 200--500 ~ die 1)hasen CaHgs, CaHg3, CaHg2 und CaHg existieren 
und weitere Phasaa ausgeschlossan sind. Die Dampfdruckmessungen 
arlaubten fiber die thermoanalytischan und rSntgenographischen 
Untersuchungen hinaus die Aussage, dab CaHga genau st5chiometriseh 
ohna mei~baren ttomogenit~tsbereieh kristMlisiert und da~ CaHg5 
und CaHg2 sehmale Homogenitgtsberaiche (CaHgs,00-5,09 bzw. 
CaI-Ig1,93--2,00) aufweisen. Llber den ttomogenit~tsbereieh yon CaHg 
kann aus den Dampfdruckmessungen nichts mehr ausgesagt warden. 
Auch die gemessene Zersetzungstamparatur yon 263 ~ (CaHg5) stimmt 
gut mit friiheren Angaban .4, 1~ iiberein. 

LSslichkeit von Hg in Ca 

Die Bestimmung der L6slichkeit von Hg in fastem Ca ~mrde auf 
die iibliche rSntganographische Methode versuaht. Fiir die Untersuchun- 
gen wurde Ca-Metall zusammen mit versahieden gro~ea Mengen Quack- 
silber sachs Woahen bei 450 ~ in varschweil~tan Stahlgefs ga- 
tempert. Nach Abschracken wurden in einer glove box flache Scheiban 
herausgesahnitten, deren Oberfls sorgf~ltig durah Feinabdrahen 
auf einer in dar glove box bafindlichen Drehbank gegl~ttet wurde. 
Diese Proben wurden, um hSchsta Pr~zision dar Gitterparamatar- 
messungen zu gew~hrleisten, sorgf~ltig im Goniometer justiert. Um 
ein AnIaufen der Proban beim Einsetzen in das Goniometer und wi~hrand 
der Messung zu verhindern, wurden die Obarfl~chen dureh Anstraichan 
mit Zaponlack gaschiitzt (Abdackan mit Mylar-Folie baw/ihrta sich 
nicht). Die Goniometermessungen maehten Schwiarigkeiten, da bei 
dan fibliahan hohen Winkeln keina einwandfrei auswertbaren l~ef]exe 
gewonaen warden konnten. Es mul~ta daher bai niedrigen Winkeln 
(l~eflexe der Fl~ehe 311 bei etw~ 28 ~ gamessen werden. Um den sahon 
iIls Gewicht fallenden Einflu~ der Probangeometrie berficksichtigen 
zu k6nnen, wurda auf die Probenoberfl~cha als Standard sehr feines 
Si-Pulver in die Zaponlackschichte miteingebunden. Die Gitterpara- 
meter des CMciums konnten so auf • 0,0005 A gan~u vermassen ~arden. 

Bei diesen Untersuahungen konnte in keinem FMle (15 Proben mit 
bis zu 10 Gew% Hg, gatempert einheitlich bei 450 ~ eine mei~bara 
Gitterparameter/~nderung beobachtet werden, so da[3 in (:lbareinstim- 
mung mit 16, 17 eine me 'ba re  L5slichkeit yon Hg in Ca auzuschlie~an ist. 
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