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1. Εισαγωγή 
Ο Ιωδιούχος Υδράργυρος (HgI2) είναι ηµιαγωγική ένωση η οποία κάτω από ατµοσφαιρι-

κή πίεση έχει δύο φάσεις, την κόκκινη, α-φάση που ανήκει στο τετραγωνικό σύστηµα και την 
κίτρινη β-φάση, που ανήκει στο ορθοροµβικό σύστηµα. Η κόκκινη φάση είναι σταθερή σε θερ-
µοκρασία δωµατίου και µετασχηµατίζεται στην κίτρινη φάση κοντά στη θερµοκρασία των 
130oC. Ο µετασχηµατισµός από την α- στη β- φάση έχει µελετηθεί εκτενώς στο παρελθόν  µε τη 
χρήση της τεχνικής της διαφορικής καλοριµετρίας (DSC), [1-5] ενώ πολύ λιγότερο έχει µελετη-
θεί ο αντίστροφος µετασχηµατισµός, από τη β- στην α- φάση. 

Στην παρούσα εργασία µελετούµε τον µετασχηµατισµό του HgI2 από τη β- στην α-φάση 
µε τη βοήθεια της τεχνικής της καλοριµετρίας θερµικής ανάλυσης (DSC), κάτω από µη-
ισόθερµες συνθήκες.  

 
2. Πειραµατικό µέρος 

 Για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε η διάταξη θερµικής ανάλυ-
σης SETARAM DSC 141 σε ατµόσφαιρα N2. Τα δείγµατα του ιωδιούχου υδραργύρου είχαν τη 
µορφή λεπτών φύλλων µάζας 20 mgr περίπου και προήλθαν από το σχισµό κρυστάλλων α-HgI2 
που αναπτύχθηκαν από την αέρια φάση.  
 Για να παρατηρηθεί ο µετασχηµατισµός φάσης β-α, πραγµατοποιήθηκαν κύκλοι θέρµαν-
σης-ψύξης, οι οποίοι  περιελάµβαναν τη θέρµανση του δείγµατος, µε σταθερό ρυθµό, από τη 
θερµοκρασία δωµατίου µέχρι τη θερµοκρασία των 160oC, έτσι ώστε να πραγµατοποιηθεί ο µε-
τασχηµατισµός από την α- στη β-φάση, και στη συνέχεια την ψύξη του δείγµατος µε σταθερό 
ρυθµό, από την υψηλή θερµοκρασία στη θερµοκρασία δωµατίου, ώστε να πραγµατοποιηθεί ο 
αντίστροφος µετασχηµατισµός, από τη β- στην α-φάση.  

Ο µετασχηµατισµός από την α- στη β-φάση καταγράφεται µε τη µορφή της ενδόθερµης 
κορυφής (σχήµα 1), ενώ ο αντίστροφος µετασχηµατισµός, από τη β- στην α-φάση καταγράφεται 
µε τη µορφή της εξώθερµης κορυφής (σχήµα 2). 

Από το θερµογράφηµα υπολογίζονται άµεσα η θερµοκρασία έναρξης του µετασχηµατι-
σµού Τonset και η θερµοκρασία του µεγίστου του µετασχηµατισµού Tpeak, ενώ η ενθαλπία του µε-
τασχηµατισµού ∆Η υπολογίζεται  από το εµβαδόν που περικλείεται µεταξύ της κορυφής και της 
γραµµής  αναφοράς (baseline) η οποία θεωρείται ευθεία.  

Ως βαθµό µετατροπής του υλικού αi, ορίζεται το ποσοστό του υλικού που έχει µετασχη-

µατισθεί σε δεδοµένη θερµοκρασία: 
∆Η

∆Η
α i

i = , όπου ∆Η η ολική ενθαλπία του µετασχηµατι-

σµού, και ∆Ηi η µερική ενθαλπία στη θερµοκρασία Ti. Οι καµπύλες µετασχηµατισµού παριστά-
νουν το ποσοστό του υλικού που έχει µετασχηµατισθεί αi σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία Ti. 

Στο σχήµα 3 έχουµε την καµπύλη µετασχηµατισµού του θερµογραφήµατος του σχήµατος 
2. Η καµπύλης είναι S-µορφής που υποδηλώνει ότι ο µετασχηµατισµός γίνεται κάτω από µη ισό-
θερµες συνθήκες και πραγµατοποιείται σε ένα θερµοκρασιακό εύρος. Συνεπώς για τις µετρήσεις 
των θερµοκρασιών επιλέγουµε τη θερµοκρασία έναρξης του µετασχηµατισµού Τonset. 
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DSC 141 

Onset point : 135,97  °C  
Peak 1 top : 136,90  °C  

Enthalpy / J/g : 4,6485 (Endothermic effect) 

 
Σχήµα 1 Θερµογράφηµα µετασχηµατισµού από την α- στη β-φάση HgI2 
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Σχήµα 2 Θερµογράφηµα µετασχηµατισµού από την β- στην α-φάση HgI2 
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Σχήµα 3 Καµπύλη µετασχηµατισµού κατά την ψύξη 
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Στο σχήµα 4 δίνεται το θερµογράφηµα  ενός κύκλου θέρµανσης-ψύξης. Είναι φανερό ότι 
ο µετασχηµατισµός β-α ξεκινά σε θερµοκρασία χαµηλότερη της θερµοκρασίας εµφάνισης του α-
β µετασχηµατισµού. Εποµένως  υπάρχει  υστέρηση στο µετασχηµατισµό β-α, που εκδηλώνεται 
µε τη διαφορά ∆Τonset των θερµοκρασιών του α-β και του β-α µετασχηµατισµού. 
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Σχήµα 4 Πλήρης κύκλος θέρµανσης – ψύξης 

Η επανάληψη των κύκλων σάρωσης κάτω από ίδιες ακριβώς πειραµατικές συνθήκες στο 
ίδιο δείγµα έδειξε ότι η θερµοκρασία του µετασχηµατισµού, τόσο β-α όσο και α-β, δεν παρέµενε 
σταθερή. Όπως φαίνεται από το σχήµα 5, όταν ένα δείγµα υποστεί συνεχόµενες θερµικές επεξερ-
γασίες, ο µετασχηµατισµός β-α µετατοπίζεται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Η θερµοκρασία 
επανέρχεται στην αρχική της τιµή, αν µεσολαβήσει διάστηµα µερικών ηµερών (Πίνακας 1). Ω-
στόσο η επίδραση της προηγούµενης θερµικής επεξεργασίας στον β-α µετασχηµατισµό δεν υπα-
κούει σε ορισµένη νοµοτέλεια. 

80 100 120 140 160

-2

0

2

4

6

 1R2,5/1
 1R2,5/2
 1R2,5/3

H
ea

t f
lo

w
 (

m
W

)

Temperature ( oC)  
Σχήµα 5 Θερµογραφήµατα HgI2 µε ρυθµό ψύξης 2,5 oC/min που έγιναν διαδοχικά (1R2,5/1 και 1R2,5/2) 

 και µετά από δύο ηµέρες (1R2,5/3). 
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Πίνακας 1 Θερµοκρασία Tonset (oC) και ενθαλπία ∆Η (J/g) του α-β µετασχηµατισµού, θερµοκρασία T'onset 
(oC) και ενθαλπία ∆Η' (J/g) του β-α µετασχηµατισµού T'onset, και υστέρηση ∆Τ (oC)  δείγµατος  HgI2 που 
µετρήθηκε διαδοχικά (1R2,5/1 και 1R2,5/2) και µετά από δύο ηµέρες (1R2,5/3). 

  α-β β-α  
∆είγµα Ρυθµός ψύξης 

(oC/min) 
Τonset 

(oC) 
 

∆Η (J/g) 
Τ'onset 

(oC) 
 

∆Η' (J/g) 
 

∆Τ (oC) 
1R2,5/1 2,5 137,2 5,2 110,52 -4,57 26,68 
1R2,5/2 2,5 136,3 5,02 105,61 -5,02 30,69 
1R2,5/3 2,5 136,1 5,23 109,2 -5,01 26,80 

 
Στη συνέχεια διερευνήθηκε η επίδραση του ρυθµού ψύξης στη θερµοκρασία µετασχηµα-

τισµού από τη β- στην α-φάση. Για το σκοπό αυτό έγιναν πειράµατα µε διάφορους ρυθµούς ψύ-
ξης, απο 1 έως 6oC/min. Αντιπροσωπευτικά θερµογραφήµατα δίνονται στο σχήµα 6. 

Από το σχήµα αυτό φαίνεται ότι το peak µετασχηµατισµού µετατοπίζεται σε χαµηλότερες 
θερµοκρασίες, όσο αυξάνει ο ρυθµός ψύξης.  

Στον πίνακα 2 είναι συγκεντρωµένα τα αποτελέσµατα των αποτιµήσεων των θερµογρα-
φηµάτων. Παρατηρούµε την υστέρηση, η οποία είναι παρούσα σε όλα τα δείγµατα. Έχει µεγάλη 
τιµή, που κυµαίνεται από 20 έως 50οC. Από τη γραφική παράσταση της υστέρησης της θερµο-
κρασίας ∆Τ συναρτήσει του ρυθµού ψύξης (σχήµα 7), διαπιστώνουµε ότι η αύξηση του ρυθµού 
ψύξης συνοδεύεται από αύξηση της υστέρησης. Αυτό το αποτέλεσµα µπορεί να εξηγηθεί ως ε-
ξής: Η εµφάνιση θερµικής υστέρησης γενικά µπορεί να υποδηλώνει απουσία θερµοδυναµικής 
ισορροπίας σε όλα τα στάδια του µετασχηµατισµού. Οι µικρότεροι ρυθµοί βρίσκονται πιο κοντά 
σε συνθήκες ισορροπίας. Έτσι, η υστέρηση είναι  µικρότερη σε µικρότερους ρυθµούς ψύξης. 
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Σχήµα 6 Θερµογραφήµατα HgI2 που έγιναν µε ρυθµούς ψύξης 1,  3  και 6 oC /min 
 



 5 

Πίνακας 2 Θερµοκρασία Tonset (oC) και ενθαλπία ∆Η (J/g) του α-β µετασχηµατισµού, θερµοκρασία T'onset 
(oC) και ενθαλπία ∆Η' (J/g) του β-α µετασχηµατισµού και υστέρηση ∆Τ (oC)  

 
  α-β µετατροπή β-α µετατροπή  

∆είγµα 
Ρυθµός ψύξης 

oC/min 
Tonset 
(οC) ∆Η (J/g) 

Τ'onset 
(οC) ∆Η (J/g) 

∆Τ 
(οC) 

5 1 135,86 4,35 113,2 -4,35 22,66 
5 2 135,42 3,47 108,06 -4,22 27,36 
5 2,5 135,22 4,35 105,68 -4,35 29,54 
12 3 136,72 5,00 94,69 -4,31 42,03 
6 4 138,62 4,69 93,12 -4,44 45,50 
11 6 138,61 5,24 86,75 -4,86 51,86 
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Σχήµα 7 Υστέρηση της θερµοκρασίας ∆Τ (oC) συναρτήσει του ρυθµού ψύξης (oC/min) δειγµάτων  HgI2 που 

µετρήθηκαν µε διάφορους ρυθµούς ψύξης 

 
3. Συµπεράσµατα 

 Η µελέτη του φαινοµένου της υστέρησης του µετασχηµατισµού φάσης του HgI2 παρου-
σιάζει πολυπλοκότητα. Η προηγούµενη θερµική επεξεργασία του δείγµατος επιδρά στη θερµο-
κρασία µετασχηµατισµού κατά την ψύξη. ∆ιαδοχικές και συνεχόµενες θερµικές επεξεργασίες 
του δείγµατος µετατοπίζουν τη θερµοκρασία µετατροπής της β-α φάσης σε χαµηλότερες τιµές. Ο 
ρυθµός ψύξης επιδρά στην θερµική υστέρηση. Μικρότεροι ρυθµοί ψύξης συνεπάγονται µικρότε-
ρη υστέρηση. 
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