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The phase diagrams of the systems Bi»Sz-BiX3 were constructed from results of DTA and total
pressure measurements and x-ray analysis. The phases: BiSCl, Bi4S5Cl, and Bi19S,7Cl3 for X =Cl;
BiSBr and Bi19Sy7Br3 for X = Br; BiSl and Bi1gSy7l3 for X = | exist on the boundary lines. The en-
thal pies of formation and standard entropies of the phases follow from the coexistence decomposition
pressure functions. The data are:
AHOB(BiSCH‘Qgg) —49,6 + 1,6 kca/mol
AH°g(BisSsClo £ 208) —1444+ 3 kca/mol
AHOB(BilgSQ7C|37f’298) —520 + 10 kca/mol
AHOB(BiSBI'f‘Qgg) —40,2 + 1,4 kca/mol
AH°g(Bi19Sy7Bra 208) = —493,6 &= 6,7 kcal/mol
AHOB(BiSH‘Qgg) —27,8 + 1,4 kcd/mol
AHOB(Bi]_gSQ7|37f’298) —464,4 + 15 kcal/mol

30,3+ 2,5ca/K-mol
114,0 £ 4,6 ca/K-mol
490 410 cal/K-moal
3204+ 3 cal/K-mol
499,8 + 17 cal/K-mol
36,1+ 2,5ca/K-mol
502,7 £ 15 ca/K-mol

S°(BiSCls 298)
S’(BisSsClaf298)
S°(Bi19S27Cl3f,208)
SO(BiSBI'f‘Qgg)
S°(Bi19S7Br3 208)
S°(BiSlt,298)
S°(Bi19S27131,208)
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Thermodynamic Data

Vorbemerkung

Nachdem wir in vorangegangenen Arbeiten das
thermodynamische Verhalten der terndren Phasen auf
den quasibindren Schnitten Bi,Ses-BiCl3 [1], BioxSes-
Bils [2,3], BiyTes-BiClz [4] und Bi,Tes-BiBr3 [5]
beschrieben haben, wollen wir hier unsere Untersu-
chungsergebnisse zu den Teilsystemen Bi,S3/BiCl3
und Bi,S3/BiBr; vorstellen. Im Anschluss an die
Auswertung dieser beiden Systeme sollten unsere
und die Ergebnisse in der Literatur, die insbesonde-
re aus dem Labor von Popovkin stammen, zu al-
len Systemen Bismutchalkogenid- Bismuthalogenid
Bi>Chs/BiX3 zusammenfassend beschrieben und ihre
thermodynamischen Daten gesichtet, bewertet und die
empfohlenen Daten vorgestellt werden.

1. Bismutsulfidhalogenide
1.1. Das System Bi,S;/BiCl3

1.1.1. Phasenbestand, Synthese,
Charakterisierung

Aus der Literatur sind fur das quasibindre Sys-
tem Bi»S3/BiCl3 diedre ternéren Verbindungen BiSCI
[6—9], Bi455C|2 [9—12] und Bi19527C|3 [10] bekannt.

BiSCl wurde von Schneider [7] bereits 1860 be-
schrieben und Donges[6] erhielt Bi SCl-Kristalle durch
gemeinsames Erhitzen molarer Mengen von Bi »S; und
BiCl3 in evakuierten Glasrohrchen auf 300 °C.

Krédmer [10] erwéhnte erstmals die Verbindung

Bi4SsClo, deren poly- und einkristalline Darstellung
[11] und deren Kristallstruktur [12] er spéter beschrieh.
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Die Darstellung von BiSsCl, gelang durch gemeinsa-
mes Tempern von BiSCl und Bi»S; im molaren Ver-
haltnis 2:1 bel 340 °C. Als eine weitere Moglichkeit
Bi4sSsCl, darzustellen, gab er dieisotherme Zersetzung
von BiSCl bei 340 °C an.

Bi19S,7Cl3 konnte Kramer [10] darstellen, wenn er
von einem Gemenge mit 71,4 Mol% Bi,»S3 ausging,
mit dem ein BiCl3-Uberschussin der Ampulle erreicht
wurde. Durch gemeinsames Tempern von BiSCI und
Bi»Sz im molaren Verhéltnis 2:1 bel 560 °C bilde-
ten sich auf dem Temperprodukt Bi 19S,7Cl3-Kristalle.
Réntgenographische Untersuchungen an diesen Kris-
tallen zeigten, dass Bi19S;7Cl3 isotyp zu BiygSy7Br3
und Bi1gSy713 [13] kristallisiert.

Thermogravimetrische Untersuchungen ergaben,
dass die thermische Zersetzung von BiSCl in Inert-
gasatmosphéare bei ca. 350 °C beginnt und tber zwei,
wegen ihrer Uberlagerung schwach erkennbaren Zwi-
schenstufen verlauft [10, 14].

Vorobeva etal. [9] untersuchten das Phasendia-
gramm des Systems Bi»S3/BiClz mit DTA, Gesamt-
druckmessungen und Réntgenphasenanalyse. Als Er-
gebnis stellten sie das Zustandsdiagramm und das Zu-
standsbarogramm des Systems auf. Bei ihren Untersu-
chungen konnten sie nur die Existenz der beiden ter-
naren Verbindungen BiSCI und Bi4SsCl, nachweisen.
Beide Verbindungen schmelzen peritektisch bei Tem-
peraturen von 475 bzw. 560 °C. Aus den Gesamtdruck-
messungen ging hervor, dass die Verbindung Bi 4SsCl,
erst oberhalb von 350 °C existiert.

Zur Klérung des Phasenbestandes im System
Bi,S3/BiCl3 haben wir versucht, die drei ternaren Ver-

bindungen BiSCl, BisSsCl, und BigS,7Cl3 in poly-
kristalliner Form Uber Festkorperreaktion darzustel-
len. Die Reaktionsprodukte wurden réntgenographisch
charakterisiert, indem die erhaltenen Rontgenpulver-
diffraktogramme mit den Literaturangaben verglichen
wurden. Zur Darstellung von BiSCl wurden Bi ,Sz und
BiCl3 im molaren Verhdtnis 1:1 unter Inertgasatmo-
sphére in einem Handschuhkasten miteinander ver-
mengt und wie Ublich in einer evakuierten und abge-
schmolzenen Quarzglasampulle eine Woche bei 350 °C
getempert. Das Temperprodukt liefd sich a's phasenrei-
nes BiSCI identifizieren.

Die Darstellung von BisSsCl, erfolgte aus BiSCI
und Bi,Sz, die im molaren Verhdtnis 2:1 in einer
Quarzglasampulle drei Wochen bei 370 °C getempert
wurden. Nach dem Tempern wurde die Ampulle mit
kaltem Wasser abgeschreckt, da BisSsCl, nach Vor-
obeva etal. [9] unterhalb von 350 °C nicht existiert
und eine Zersetzung beim langsamen Abkuhlen ver-
mieden werden sollte. Réntgenographisch wurden ne-
ben Bi4SsCl, auch geringe Mengen Bi»Sz und BiSCl
im Reaktionsprodukt gefunden.

Die Darstellung von phasenreinem Bi19S,7Cl3 ist
uns nicht gelungen. Die Existenz von Bi19Sy7Cl3
konnte aber réntgenographisch nachgewiesen werden.
Ein Gemenge von BiSCl und Bi,S; im molaren Ver-
héltnis 8:3 wurde eine Woche bel 400 °C und an-
schlief3end eine Woche bei 550 °C in einer evakuier-
ten Quarzglasampulle getempert. Nach dem Tempern
wurde die Ampulle mit kaltem Wasser abgeschreckt.
Das entstandene Temperprodukt lie sich as ein Ge-
menge aus BisSsCl, und BiySs identifizieren. Nach
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dem Homogenisieren wurde das Gemenge nochmals
fur zwel Wochen bei 570 °C getempert. Im Reaktions-
produkt konnte danach neben Bi»S3 auch Bi1gS,7Cl3
nachgewiesen werden. In Abb. 1 ist das Ergebnis
einer Rietveld-Verfeinerung an den gemessenen Ront-
genpulverdiffraktometerdaten des Reaktionsproduktes
dargestellt. Das Rontgendiffraktogramm wurde in Ka-
pillartechnik (Stadi-Pulverdiffraktometer, Fa. STOE)
gemessen. Die Probe wurde im Mengenverhéltnisvon
1:1 mit Bor verdiinnt, um eine Absorption der Ront-
genstrahlung zu verringern. Bei der Verfeinerung wur-
den Bi1gS,7Cl3 al's Hauptphase und Bi»S3 als Neben-
phase angepasst. Nadhere Angaben zur Verfeinerung
sind in der Arbeit von Petasch [15] enthalten.

Ein weiterer Versuch zur Darstellung von
Bi19S,7Cl3 bestand in der thermischen Zerset-
zung von BisSsCl,. Dabei wurde ausgehend von
den gemessenen Zersetzungsdriicken im Zustands-
barogramm des Systems Bi,Ss/BiClz (Abb. 2) in
eine Ampulle mit einem definierten Volumen soviel
Bi4sSsCl, eingefillt, dass die Zersetzungsreaktion

27BisSsClo = 5Bi19Sy7Clas + 13BiClag (1)

bei 560 °C vollsténdig ablaufen sollte. Die Ampul-
le wurde evakuiert, verschlossen und eine Woche bei
560 °C gehalten. Anschlief3end wurde die entstanden-
ge Gasphase getrennt vom Bodenkdrper in der Am-
pulle kondensiert und der Bodenkdrper rontgenogra-
phisch analysiert. Der entstandene Bodenkorper war
ein Gemenge aus Bi19Sy7Cl3 und BiySs, d.h. bei

Bodenkorperzusammensetzungen am Li-
2,0 quiduspunkt: + 66,2; 4 79,1 (BisSsCl»);
A 84,7; x 97,2 Mol% BipS;.

560 °C ist BijgSy7Cls die thermodynamisch stabi-
le Nachbarphase zu Bi,Sz unter gegebenem BiCls-
Zersetzungsdruck. Fir weitere Untersuchungen zum
Phasendiagramm des Systems Bi»S3/BiCl3 wurden
Gemenge aus BiSCI und Bi»Sz mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen dargestellt. Diese wurden eine
Woche bel Temperaturen zwischen 350 und 400 °C in
evakuierten Quarzglasampullen getempert. Dierdntge-
nographische Charakterisierung der Temperprodukte
erbrachte keine weitereterndre Verbindungim System.

1.1.2. Das Zustandsbarogramm des
Systems Bi,S3/BiCl3

Das Zustandsbarogramm des Systems Bi»S3/BiCl3
wurde aus Gesamtdruckmessungen an den beiden
Randphasen und an verschiedenen vorgetemperten Ge-
mengen aus BiSCl und Bi,S3 aufgestellt und ist in
Abb. 2 dargestellt. Zur Methodik siehe [1-5].

Die gefundenen Gesamtdruckverléufe Uber Bi Sz
und BiCl3 begrenzen das Zustandsdiagramm auf bei-
den Seiten. Der Druckverlauf Uber Bi»Sg setzt sich aus
der Zersetzungsdruckgeraden Uber festem Bi Sz und
der Verdampfungsdruckgeraden tber fllissigem Bi»S3
zusammen. Fir BiCl3 ist bis zum Schmelzpunkt bei
232 °C die Sublimationsdruckgeradevon festem BiCl 3
und oberhalb dieser Temperatur die Verdampfungs-
druckgerade von flissigem BiCl3 dargestellt. Beide
Druckverlaufesind mit Literaturangaben[16, 17] iden-
tisch, vgl. [1,4]. Bei Druckmessungen Uber BiSCl¢
wurde bis zur peritektischen Zersetzung bei 465 °C
eine Temperaturabhangigkeit des Zersetzungsdruckes
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entsprechend der in Torr gemessenen Geradenglei-
chung

7080+ 220

Ig (i) —(12,1340,33) - @

Torr
gefunden. Analog zu Vorobeva et al. [9] wurde fir die
thermische Zersetzung von BiSCl; die Reaktionsglei-
chung

5BiSCl; = BisSsCl, + BiClag ®

angenommen. Dass sich in der Gasphase nur BiClzg4
befindet, konnte durch Druckmessungen der von
Messtemperatur abgeschreckten Gasvolumina besté-
tigt werden. Alle Gemenge mit Zusammensetzungen
zwischen BiSCI und BisSsCl, zeigten bis zum peritek-
tischen Punkt bei 465 °C den gleichen Druckverlauf.
Oberhalb dieses Punktes &ndert sich der Druckverlauf
und lauft in Form einer Dreiphasenlinie auf den peri-
tektischen Zersetzungspunkt von Bi4SsCl, bei 550 °C
zu. Die Dreiphasenlinie entspricht dem Dreiphasen-
gebiet BiySsClo/Schmelze/Gasphase im Zustandsdia-
gramm, vgl. Abb. 3.

Gesamtdruckmessungen  Uber  BisSsClos  ent-
sprechend 71,4 Mol% Bi,S; ergaben, dass der
Zersetzungsdruck der thermischen Zersetzung von
BisSsClo¢ bis zum peritektischen Punkt bei 550 °C
entsprechend der Geradengleichung

|g( b

P 5330+ 220
Torr

):(9,04i0,33)— =

(4)

verlauft. Oberhalb von diesem Punkt |18uft der Gesamt-
druck entlang einer Dreiphasenlinie auf den Schmelz-
punkt von Bi»Sz bel 763 °C zu. Bel der Temperatur des
Ligquiduspunktes fir die entsprechende Bodenkorper-
zusammensetzung wird die Dreiphasenlinie verlassen
und eserfolgt ein starker Druckanstieg, Gemenge1—4,
Abb. 2. Der Schmelzpunkt der Verbindung Bi 19S,7Cl3
konnte aus dem Verlauf der Dreiphasenlinie nicht er-
kannt werden. Er misste oberhalb der peritektischen
Temperatur von Bi 4SsCl» (550 °C) zur Dreiphasenlinie
hin liegen, die Auflésung in den Gesamtdruckmessun-
gen bildet diesen Verlauf nicht ab.

Auf Grund des flacheren Anstiegs der Zerset-
zungsdruckfunktion fir BisSsClos gegentiber der
Zersetzungsdruckfunktion fir BiSCl; schneiden sich
beide Funktionen bei einem Druck, der kleiner as
1 Torr ist. Aus den beiden Geradengleichungen
ergibt sich fir den Schnittpunkt eine Temperatur von
295+ 25 °C. Das bedeutet, BisS5Cl, ist nur bei Tem-
peraturen oberhalb 295 °C thermodynamisch stabil.
Der Unterschied in der Angabe der Temperatur des
Geradenschnittpunktesim Vergleich zu Vorobevaet al.
[9] ist bedingt durch den von uns flacher gefundenen
Anstieg der Zersetzungsdruckgeraden fir BiSCl ;. Die
beiden Zersetzungsdruckfunktionen fir BisSsClys
weichen nur wenig voneinander ab. Vorobevaet al. [9]
fanden fir die thermische Zersetzung von BiSCl¢ die
Zersetzungsdruckfunktion:

Ig(%) — (13,70+0,39) —

8130+ 30

T (2)
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und fur die Zersetzung von BisSsClo ¢

|g( b

P 5390+ 170
Torr

—= @

Letztere Funktion ist mit der von uns gefundenen im
Rahmen der Fehlerbereicheidentisch, s. Gl. (4).

Der gemessene Gesamtdruck lber einem Gemenge
mit 95 Mol % Bi,S; Einwaage verlief biszu einer Tem-
peratur von 530 °C entlang der Zersetzungsdruckfunk-
tionfir BisSsCl, ¢, Abb. 2, Kurve4. Bei dieser Tempe-
ratur knickt der Gesamtdruckverlauf von der Geraden
ab und es wird Gasausdehnung gemessen. Eine Ein-
waage von 2,5 g des Gemenges reichte nicht aus, um
vollsténdig in der Séttigung zu bleiben! Nach Errei-
chen der Dreiphasenlinie sinkt der Gesamtdruck bis zu
einer Temperatur von 735 °C ab. Bel dieser Tempera-
tur ist der Liquiduspunkt fur den resultierenden Boden-
koérper mit 97,2 Mol% Bi,»S3 erreicht und der Gesamt-
druck steigt wieder an. Aus der entsprechenden Bo-
denkdrperzusammensetzung und dem gemessenen Ge-
samtdruck ergibt sich die thermische Zersetzung von
Bi4S5C|2 nach

) — (9,154 0,24) —

3/ZBi485C|27f = 5/28i2831f + BiC|3ﬁg (5)

analog [9]. Der Gesamtdruckverlauf Uber diesem Ge-
menge und das Réntgendiffraktogramm belegen auch,
dass Bi19S,7Cl3 nur oberhalb 530 °C existieren kann.
Die Dreiphasenlinie eines Gemenges zwischen BiSCl
und BiCls, vergl. Abb. 2, zeigt, dass zwischen BiCl 3
und BiSCI ein Eutektikum existiert, dessen Tempera-
tur zu 210+ 5 °C extrapoliert werden kann.

1.1.3. Das Zustandsdiagramm des Systems
Bi,S3/BiCl3

Das Zustandsdiagramm des Systems Bi»S3/BiCl3
wurde durch DSC-Messungen fur den Bereich zwi-
schen 50 und 100 Mol% Bi,Sz beschrieben, vgl.
[1—4]. Dazu wurden Gemenge aus BiSCl und Bi»S3
der entsprechenden Zusammensetzungen in 5 Mol %-
Schritten in kleine Quarzglasampullen eingebracht, bei
Temperaturen zwischen 350 und 400 °C getempert und
anschlief3end mit Aufheizraten von 10 K/min gemes-
sen. Die Ergebnissesind in Abb. 3 gezeigt.

Der Bereich zwischen BiSCl und BiCls ist ent-
sprechend den Angaben von Vorobeva et al. [9] und
den Ergebnissen der Druckmessungen extrapoliert und
gestrichelt dargestellt. Aus den Messungen folgt die
Existenz von drei terndren Phasen auf dem Schnitt
BizSg-BiC|3Z BiSCl, Bi4S5C|2 und Bi19827C|3. Die

1:1-Phase BiSCI schmilzt peritektisch bei 465+ 5 °C,
Bi4SsCly (71,4 Mol%) schmilzt ebenfalls peritektisch
bei 550+ 25 °C. Die Bildung letzterer nahe 300 °C
kann durch Aufheiz- (exo-Signale) oder Abkiihlzyklen
(endo-Signale) nicht nachgewiesen werden. Die Bil-
dungstemperatur von 295+ 25 °C wurde aus dem Ba-
rogramm, Abb. 2, entnommen. Bei 400 °C werden fur
Gemenge zwischen 60—95 Mol % schwache endother-
me Signaleregistriert, die zu Bi4SsCl, hin grofRer wer-
den, sie kdnnten einer endothermen Umwandlung von
Bi4SsCl» bei 400+ 5 °C zugeordnet werden.

Fir Gemenge von 95 bis 70 Mol% Bi,S; wur-
den zwei stérkere endotherme Effekte registriert, ei-
ner bei 575+ 5 °C und einer bei 550+5 °C. Der
Effekt bei 575+5 °C nimmt von 90 bis 70 Mol%
Bi,Ssz ab, wohingegen der Effekt bei 550+ 5 °C zu-
nimmt. Der Effekt bei 575+ 5 °C wurde der peritek-
tischen Zersetzung von Bi19S,7Cl3 und der Effekt bel
550+ 5 °C der peritektischen Zersetzung von Bi 4 SsCl
zugeordnet. Durch Gesamtdruckmessungen wurde ge-
zeigt, dass Bi1gSy7Cl3 erst oberhalb einer Temperatur
von 530 °C existieren kann. Aus unseren Untersuchun-
gen zum Phasenbestand und dem Zustandsdiagramm
des Systems Bi»S3/BiCl3 geht hervor, dass Bi19S,7Cl3
nur in einem schmalen Temperaturbereich thermody-
namisch stabil und zugénglich und aus Schmelzen der
Zusammensetzung 66—70 Mol% Bi»Sz durch langsa-
mes Abkuhlen einkristallin erhdltlich ist, wie von Kr&
mer [10] gefunden.

1.14. Ableitung der thermodynamischen
Daten fir die Bismutsulfidhaloge-
nide aus Gesamtdruckmessungen

Beim thermischen Abbau der Bismutsulfidhaloge-
nide BiSCl in Bi4SsCl, und BisSsCl, in BizSz bzw.
Bi19S,7Cl3 entsteht hauptséchlich BiCl3 in der Gas-
phase. Die Dissoziation von gasférmigem BiCl 3 nach

BiCls g = BiClg+ Clag 6)

spielt in den betrachteten Temperaturbereichen nur ei-
ne untergeordnete Rolle, wie schon fir die Systeme
Bi»Ses/BiCl3 [1] und Bi,Tes/BiCls [4] gezeigt wur-
de. Damit lassen sich die thermodynamischen Daten
der Phasen aus den Gesamtzersetzungsdruckfunktio-
nen herleiten.

BisSCly

Im Temperaturbereich von 300 bis 530 °C (573 bis
803 K) zersetzt sich BisSsClos nach Reaktionsglei-
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AH? 5 S e Co—A+B-T+ £2 Literatur 'lge;l:t) 1. Verwendete thermodynamische
en.
[kcal/mol]  [ca/mol-K] [cal/moal-K]

i A B-10° C10° * Berechnet durch Subtraktion der Differenz
BiBras —66,0+0,5 46,7+£0,2 20,089 13446 0000 H,S, G [263,27] AH°208(BiCl3,g) — AH® 20(BiCl3s) aus [27]
BiBrsgg —37,5+0,2 91,9402 19,912 -0,036 -0,437 H,C,, S[26-28| von AH® 208(BiCls) aus[3].

BiClgs -959+0,9 42,3+0,2 19,832 13990 0000 H,C,[3,27] ’
BiClsq —68,7+1,1 854402 19,850 0000 0,740 H*, S C,[27]
Bilgs  —36,0£1,0 53,7+0,2 9550 26300 0,710 H,S[29], C,[30]
Bilag  —3,9+1,1 97,6+0,2 19875 -0,008 -0,229 H[21],S[28], G, [27]
BioSsy —48,24+0,5 47,9+15 27,360 6,620 0,000 [26,31]
chung (5) Damit ergeben sich die Standardbildungsenthal pie fir
Bi455C|2,f Zu
3/2BisSsClos = 5/2BixSz1+ BiCls g (5)

Aus dem gemessenen Gesamtdruckverlauf wurde
as Zersetzungsdruckfunktion die Geradengleichung
(Druck in atm)

|g( P

P 5330+ 220
am

41
T @
erhalten. Fur eine mittlere Temperatur von 700 K

erh@t man daraus die Reaktionsenthalpie und Reak-
tionsentropie

) — (6,16+0,33) —

AHOZJQO =244+10 kcal/mol,
AS’z 700 = 28,2+ 1,5 cal/mol K.

Mit den thermodynamischen Daten fir Bi»>Sgr und
BiClz g aus Tab. 1 wird Uber den Hess'schen Satz die
molare Standardenthal pie
H°(Bi4SsCl2¢.700) = 5/3H°(Bi2Ss 1, 700)
+2/3H°(BiCl3 g 700) — 2/3AH°Z 700

H°(Bi4SsCl2,700)
und die molare Standardentropie

—116,7 42,2 keal/mol

S (BiaSsCla,700) = 5/35°700(Bi2Ss£,700)
+2/38°(BiCl3 g 700) — 2/3AS°Z 700

SO(Bi4SSC|2’f77OO) =172,44+2,9 kcal/mol - K.

Nach Neumann-Kopp ergibt sich aus den C,-Funktio-
nen fir BioSg ¢ und BiCl3 g flir BisSsClo s als Cp-Funk-
tion
Cp(BisSsClag) =
[(58,82+20,36-1073-T) £ 2,0] ca/mol - K.

AH°g(BisSsCly f 208) = —144,4 £ 3,0 keal/mol,
die Standardentropie zu

SO(Bi485CI27f.293) =114,44+4,6 cal/mol-K.

BiSCl

Im Temperaturbereich von 300 bis 465 °C (573 bis
738 K) zersetzt sich BiSCI nach Gl. (3)

5BiSCli = BisSsClas + BiClag ©)

in die néchst stabile feste Phase BisSsCl, und gasfor-
miges BiCl3. Die Geradengleichung (2', Druck in atm)

p 7080 £ 220 ,
l9 (atm T )
liefert die Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie
bei mittlerer Temperatur:

):(9,2510,33)—

AHOZ765() =32,4+1 kcal/mol,
A3027650 = 42,3:t 1,503]/m0| -K.

Damit kdnnen Uber den Hess'schen Satz die molare
Standardenthal pie

H°(BiSCl 2+ 650) = 1/5[H° (BisSsCl2 1 650)
—I—HO(BiC'g,g’eg,o) — AHOZ,eso}
H° (BiSCls g50) = —42,9+ 0,9 kcal/mol

und die molare Standardentropie

S°(BiSClt gs0) = 1/5[S° (Bi4SsCl2 1 650)
+S°(BiCl3 g 650) — AS’z,650)

S°(BiSCls 50) = 45,0+ 1,0 cal/mol - K
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fur 650 K berechnet werden. Dazu wurden die Daten
fur BiClz g aus Tab. 1 und die berechnete molare Stan-
dardenthal pie und -entropie fir Bi4SsCl, ¢ bei 650 K

H® (Bi4SsCl, f g50) = —120, 3+ 2, 3keal/mol
S°(BigSsCl, f g5o) = 167,04 3,0 cal/mol - K

herangezogen. Uber die Neumann-Kopp'sche Regel
wird mit den Cp-Funktionen von Bi»Sz¢ und BiClsy
fur BiSCls die Molwarmefunktion

Cp(BiSClf) = [(15,73+6,87-1073.T)
+2,0] cal/mol - K.
Damit erhdlt man die Standardbildungsenthal pie
AH°g(BiSCls 298)= —49,8 £ 1,6 kcal/mol
die Standardentropie fir Bi SCl
S°(BiSCls 298)= 30,3+ 2,5 cal/mol-K.

Nach Neumann-Kopp folgen Uber die Festkorperreak-
tionen

5/3BiySs 5 + 2/3BiCl3s = BisSsClos
und

1/3Bi Sz + 1/3BiCls s = BiSCl
mit

AS°R 208 =0+ 2 ca/mol - K

mit denin Tabelle 1 angegebenen Werten die Standard-
entropien

SO(Bi4SSC|2’f7298) =108,0+4,6 ca/mol - K
und
S°(BiSClt 208) = 30,4+ 2,6 cal/mol - K.

Vorobeva et al. [9] geben AH°g (BiSCls 208)
—49,2+ 1,7 kca/mol und S°(BiSCli98) = 24,
:|:2,3 ca/mol-K sowie AH°g (Bi485CI27f.298)
—142,3 £ 4,3 kca/mol und S° (Bi4S§C|27f.298)
101,9+ 6,4 ca/mol-K an. In dieser Arbeit [9] schei-
nen die Werteangaben in Torr nicht auf atm umgerech-
net zu sein, woraus zu niedrige Standardentropiewerte
resultieren.

Inmnm ol

1.2. Das System Bi»Sy/BiBr3

1.2.1. Phasenbestand, Synthese,
Charakterisierung

In dem System Bi,S3/BiBr3 sind aus der Literatur
die Phasen BiSBr und Bi19S;7Br3 bekannt, thermody-
namische Daten liegen jedoch nicht vor.

Die Synthese und Kristallstruktur von BiSBr wur-
de zuerst von Dénges [6] beschrieben und von Vout-
sas und Rentzeperis [18] bestétigt. Kulieva et al. [19]
haben fur die Zersetzungsresktion von BiSBr einen
Abbau in BiSz¢ und BiBr3 g angenommen, wahrend
Krémer [14] fand, dass der Abbau Uber Bi19S;7Br3s
zu Bi>Ss¢ und gasférmiges BiBrz g erfolgt. Die ter-
nére Phase Bi19Sy7Bras wurde erstmals von Kréamer
und Nitsche[20] erwéhnt, Krémer [21] und Mariolacos
[22] bestimmten die Kristallstruktur und ersterer gab
fur die peritektische Zersetzung eine Temperatur von
680+ 5 °C an. Im Phasendiagramm von Vorobeva et
al. [23] werden fur Bi9Sy7Br3 eine peritektische Zer-
setzung bei 700+ 5 °C und fir BiSBr bei 550+ 5 °C
angegeben. Nach letzteren Autoren bildet BiSBr mit
BiBr3 ein Eutektikum nahe BiBr3 bei 210+ 5 °C, vgl.
Abb. 6.

Fur unsere Untersuchungen erfolgte die Darstellung
von BiSBr aus équimolaren Mengen Bi»S; und BiBr3
in geschlossenen Quarzglasampullen durch Tempern
bei 350 °C Uber mehrere Tage. Fur die Darstellung von
phasenreinem Bi19S,7Brz wurde BiSBr mit BioSz im
aquimolaren Verhdtnis (8:3) eine Woche bei 400 °C
in Quarzglasampullen getempert und in Wasser abge-
schreckt. Die erhaltenen Produkte sind phasenrein, wie
ein Vergleich der gemessenen Rontgenbeugungsdia-
gramme mit Literaturangaben [18, 22] zeigt, Abb. 4.

Die Darstellung der Gemenge fur die Untersu-
chungen zum Phasendiagramm im Bereich von 50
bis 100 Mol% Bi,Sz erfolgte bei 350—400 °C. Die
réntgenographische Charakterisierung dieser Gemen-
ge brachte keinen Hinweis auf die Existenz weiterer
Phasen auf dem Schnitt Bi,Sz-BiBrs.

1.2.2. Das Zustandsbarogramm des
Systems Bi»S3/BiBr3

Das Zustandsbarogramm des System Bi,Ss/BiBr3
(Abb. 5) wurde durch Gesamtdruckmessungen Uber
BiSBr, Bi1gS;7Br3 und vorgetemperten Gemengen mit
Zusammensetzungen zwischen BiSBr und Bi,S; er-
halten. Fir die Aufstellung des Zustandsbarogrammes
wurden die bereits fir die Systeme Bi»Sz/BiCl3z und
BioTes/BiBr3 [5] gemessenen Gesamtdruckverlaufe

Brought to you by | Macquarie University
Authenticated
Download Date | 2/26/19 11:11 AM



732 H. Oppermann — U. Petasch - Bismutsulfidhal ogenide
(=3
S
T BiSBr (gemessen)
(=)
(=3
S
T BiSBr (berechnet nach [18])
g
=
Q
8‘ o
g 8
) Bi,4S,,Br; (gemessen)
=]
IS T Ub.““l.hh M Iujk,ﬁullflL‘k‘ Ay kull.uu;l gk
St ]
@ Bi,S,,Br; (berechnet nach [22])
- MJJ\JL ‘J 1 Abb. 4. Vergleich von gemessenen und
olu 1, ks MM JLUH silopusms) it dem Programm POWDER CELL
10 20 70 g0 [P2] berechneten Rontgenbeugungsdia-
grammen fur BiSBr nach [18] und
2 0 [deg] Bi19Sp7Br3 nach [22].
1000 F—557
VALY 1-76,5 Mol% Bi,S,
} 2- 83,7 Mol% Bi,S,
3-93,8 Mol% Bi,S,
4 - 97,2 Mol% Bi,S,
100 | 4
E
— Abb. 5. Zustandsbarogramm des Systems
. Bi»Sa/BiBra 219 °C-Schmelzpunkt von
BiBr3; 763 °C-Schmelzpunkt von BisSg;
0 7 535 °C-peritektischer Schmelzpunkt von
s 1 BiSBr; 690 °C-peritektischer Schmelz-
punkt von BijgSp7Br3; E: Eutektikum
(219°C) zwischen BiSBr und BiBr3 Ausgangs-
P ; l bodenkdrperzusammensetzungen: W 70;
10 A . " T " T T T T korperzusammensetzungen am Liquidus-
' 12 14 16 18 20 punkt: B 76,5; o 837, x 938; ¢ 97,2
10°K/ T Mol% Bi»Sg.

von Bi»S3 und BiBr3 herangezogen, deren Druckver-
laufe das Zustandsbarogramm auf beiden Seiten be-
grenzen.

Fur die thermische Zersetzung von BiSBr wurde
zwischen 350 und 535 °C as Zersetzungsdruckfunk-
tion die in Torr gemessene Geradengleichung
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350+25°C \
300 | _ N
200 L o g R 210¢6°C________\ ¢219°C
E
e 1704e8°c T ] Abb. 6. Zustandsdiagramm des
- _ Systems Bi,Sg/BiBrs. e DSC-
100 80 ' 60 40 20 0 Messungen, A aus Gesamtdruck-
. . ; messungen; alle Temperaturan-
Bi,S, Mol % Bi,S, BiBr, gaben wiein Abb. 5.
Ig (L) — (11,75+0,33) - 73204220 (7) zwischen 350 und 690 °C ein Druckverlauf entspre-
Torr ’ ’ T chend der Geradengleichung
ermittelt. Alle Gemenge mit Zusammensetzungen 3970+ 220
zwischen BiSBr und BiigS;7Brs zeigen bis zum Ig (%) ~ (634033 - ——"— (9

peritektischen Punkt von BiSBr bei 535 °C den
gleichen Gesamtdruckverlauf wie BiSBr. Oberhalb
von 535 °C lauft der Gesamtdruck fur diese Ge-
menge entlang einer Dreiphasenlinie auf den peri-
tektischen Punkt von Bi1gS,7Brz bel 690 °C zu.
Die Dreiphasenlinie entspricht dem Dreiphasenge-
biet Bi1gSy7Bra/Schmelze/Gasphase im Zustandsdia-
gramm (Abb. 6). Am Liquiduspunkt fir die jeweilige
Bodenkdrperzusammensetzung wird die Drei phasenli-
nie verlassen, worauf der Gesamtdruck stark ansteigt.
Bei Verwendung eines Ausgangsbodenkdrpers mit
80 Mol% Biy,S; (bezogen auf den quasi-bindren
Schnitt Bi,S3/BiBr3) und wenig Einwaage wird die
Zersetzungsdrucklinie von BiSBr¢ bereits vor dem Er-
reichen des peritektischen Punktes von 535 °C verlas-
sen und Gasausdehnung gemessen. Aus der Berech-
nung der Bodenkorperzusammensetzung aus Einwaa-
ge, Volumen und Druck fir den Bereich der Gasaus-
dehnung konnte das Zersetzungsverhalten fur BiSBry
abgeleitet werden. Demnach zersetzt sich BiSBr; in
Bi19S,7Br3 ¢ und gasformiges BiBr3 entprechend:

27/8BiSBrs = 1/SBi19827BI'37f + BiBI’gﬁg. (8

Bel Gesamtdruckmessungen Uber Bi1gSy7Br3 wurde

gefunden. Dieser ist deutlich flacher als der Druckver-
lauf Uber BiSBri. Beide Geraden schneiden sich bei
350+ 25 °C und einem Druck von ca. 1 Torr. Das be-
deutet, dass die Verbindung Bi19S,7Br3 erst oberhalb
dieser Temperatur im thermodynamischen Gleichge-
wicht existiert. Fiir Gemenge zwischen Bi19S,7Br3 und
Bi» Sz wurde bis zum peritektischen Punkt von 535 °C
der gleiche Druckverlauf wie fur Bii9S;7Br3 gefun-
den. Oberhalb dieser Temperatur lauft der Gesamt-
druck entlang einer Dreiphasenlinie auf den Schmelz-
punkt von Bi,S3 bei 763 °C zu. Die Dreiphasen-
linie entspricht in diesem Bereich dem Dreipha
sengebiet Bi>Sg 1/Schmelze/Gasphase im Zustandsdia-
gramm. Da zwischen Bi19Sy7Br3 und Bi»S; keine wei-
tere terndre Verbindung existiert, erfolgt die Zerset-
zung von Bi1gSy7Bra¢ direkt in BixSz¢ und gasformi-
ges BiBr3 entsprechend

Bi]_gSQ?BrQ,’f = 9Bi253,f + BiBI’a,g. (10
Ein Teil der Dreiphasenlinie zwischen BiBrs und
BiSBr wird erfasst, indem ein Gemenge mit 60 Mol%
Bi»S3 nach der ersten Messung schnell abgekiihit und
ein zweites Mal aufgeheizt wird. Dabei bildet der Ge-
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samtdruck Uber BiSBr und BiBr3 die Dreiphasenli-
nie ab. Diese liegt etwas unterhalb der Verdampfungs-
druckgeraden von BiBr3 und weist auf die Existenz ei-
nes Eutektikums zwischen BiBrz und BiSBr bei einer
Temperatur etwas unterhalb des Schmelzpunktes von
BiBr3 (bei 219 °C) hin und kann zu 210+ 5 °C ange-
nommen werden.

1.2.3. Das Zustandsdiagramm des Systems
Biz&/BiBh

Das Zustandsdiagramm des Systems BiSs/BiBr3
wurde fir den Bereich von 50 bis 100 Mol% Bi»S3
durch DSC-Messungen beschrieben, die in Abb. 6
eingetragenen Punkte stellen onset-Temperaturen dar.
Dazu wurden die entsprechenden Gemenge in Mess-
ampullen eingeschmolzen und bei Temperaturen zwi-
schen 350 und 400 °C vorgetempert. Das erhaltene Zu-
standsdiagramm ist in Abb. 6 dargestellt. Die gestri-
chelt gezeichneten Kurven zwischen BiBr3 und BiSBr
sind der Arbeit von Vorobeva et al. [23] enthommen
bzw. folgen aus den Druckmessungen.

Aus den Messungen folgt die Temperatur der peri-
tektischen Zersetzung von BiSBr zu 535+ 5 °C. Aus
dem Verlauf der Liquidusliniein diesem Bereich wur-
dedarauf geschlossen, dass der peritektische Punkt auf
der Zusammensetzung BiSBr oder wenig daneben zum
BiBr3 hin liegt. Flr Bi1gS;7Br3 betrégt die peritekti-
sche Temperatur 690+ 5 °C. Aus den Gesamtdruck-
messungen ging hervor, dass Bi19S;7Br3 erst oberhalb
von 350+ 25 °C existiert. Das so ermittelte Zustands-
diagramm weist nur wenige Unterschiede zu dem von
Vorobevaet al. [23] auf. Diese Autoren haben die peri-
tektische Temperatur fur BiSBr zu 550+ 5 °C und die
von Bi19S,7Br3 zu 700+ 5 °C gefunden und die Exis-
tenz von Bi19S,7Br3 auch bei Raumtemperatur ange-
nommen. Kramer [21] hat den peritektischen Zerset-
zungspunkt dieser Phase mit 680+ 5 °C angegeben.

1.2.4. Ableitung der thermodynamischen
Daten von BiigSy;7Brz und BiSBr aus
Gesamdruckmessungen

Druckmessungen aul3erhalb der Séttigung zeigten,
dass bel der thermischen Zersetzung von BiSBr und
Bi19S;7Br3 nur BiBr3 in der Gasphase gebildet wird.
Andere Gasphasenspezies spielen in den betrachte-
ten Temperaturbereichen nur eine untergeordnete Rol -
le (vergleiche Kapitel 1.4). Die Auswertung der Ge-
samtdruckgeraden beschreibt also die Zersetzung in ei-
ner unabhangigen Reaktion und liefert Uber die jewei-
lige Zersetzungsenthal pie und Zersetzungsentropiedie

Bildungsenthalpie und Standardentropie der ternéren
Phase.

Bi190S7Br3
Fir die thermische Zersetzung von Bi 19S,7Br3 nach

Bi19827BI’37f =9 BizS&’f + BiBI’3ﬁg (10)

wurde fur den Temperaturbereich von 350 bis 690 °C
(623 bis 963 K) die Zersetzungsdruckfunktion (in atm)

p 3970+ 220 ;

9 (m 7 ©

erhalten. Daraus ergeben sich die Zersetzungsenthalpie
und Zersetzungsentropie bei 800 K zu

>:(3,46ﬁ:0,33)—

AHOZBOQ =18,2+10 kcal/mol
und
ASOZBOQ =158+ 1,503.|/m0| - K.

Uber den Hess schen Satz erhélt man die molare Stan-
dardenthalpie

H°(Bi19Sy7Br3t 800 = 9H°(Bi»Sa f 800)
+H°(BiBr3 g goo) — AHz 800
H°(Bi10S27Br3 1 800) = —339,8+ 5, 7 keal/mol
und die molare Standardentropie
S°(Bi19S7Bras 800 = 9S°(Bi»Sat,800)
+S°(BiBr3 ggn0) — AS’z,800
S°(Biy9Sp7Braf.g00) = 799,5+ 15 ca/mol - K

bei 800 K. Die thermodynamischen Daten fir Bi,Ss
und BiBr3 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Cp-
Funktion fir Bi19Sy7Br3 s wurde Uber dieformale Fest-
korperreaktion

gBizs&’f + BiBI’31f = Bi19827BI’37f

abgeschétzt. Mit den Werten in Tab. 1 erhdlt man die
Funktion

Cp(Bi19Sy7Bras) =
[(266,3+ 73,03 10~3. T) = 2,0] cal/mol - K.

(11)

Damit ergeben sich die Bildungsenthalpie von
Bi19827BI’3 bei 298K zu

AHOB(Bi]_gSyBrg’f’zgg): —493, 6+ 6, 7 kcaI/moI
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und die Standardentropie zu

S°(Bi198278r37f.293) =499,8+17 cal/mol - K.

BiBr
Fir die thermische Zersetzung nach

27/eBiSBrt = 1/8Bi10Sy7Bras + BiBrag  (12)

gilt im Temperaturbereich von 350 bis 535 °C (623 bis
808 K) die Zersetzungsdruckfunktion (Druck in atm):

|g( P

7320+ 220
am '

) — (8,87+0,33) — (13)

Daraus erhélt man die Werte bei einer mittleren Tem-
peratur von 700 K:

AHOZJQO =33,5+£1,0 kcal/mol
und
Asozjoo =40,6 + 1,5cal /mol - K.

Zur Berechnung der molaren Standardenthalpie und -
entropie von BiSBrs bel 700 K Uber den Hess'schen
Satz werden die entsprechenden Werte fir Bi 19S,7Br3:
HO(BilgSmBrg,fjoo) =-371,94+5,9 kcal/mol

und

SO(Bi19$27BI’37f.700) = 756,64 15,4 cal/mol-K
benétigt. Damit folgen fir die Enthalpie

H°(BiSBrt 700) = 1/27H° (Bi19S7Br3 1, 700)

+ 8/27H°(Bi Br3,g$7()o) - 8/27AHOZ7700
H°(BiSBrt 700) = —32,5=+ 0, 6 kcal/mol

und die molare Standardentropie

S’ (BiSBIt,700) = 1/27S° (Bi19S27Br3 1, 700)
+8/27S°(BiBr3’g_’7oo) - 8/27AS°2,700
S°(BiSBrt.700) = 48,2+ 1, 1 cal/mol K.

Die Abschétzung der C,-Funktion fur BiSBr; Giber die
Reaktionsgleichung

1/3BiySgf + 1/3BiBrz s = BiSBr¢ (14)
mit AC, 1t = 0+ 2 cal/mol-K ergibt

Co(BiSBIt) =
[(15,82+46,69-1073-T) £ 2,0] cal/mol-K.

Damit wird die Standardbildungsenthal pie:
AH°g(BiSBry 298) = —40,2 £ 1,4 kcal/mol
und die Standardentropie von BiSBr; bei 298 K
S°(BiSBry 298) = 32,0 £ 3 cal/mol-K.

Nach Neumann-Kopp folgen tber die formalen Fest-
korperreaktionen

98i283,f +Bi Br37f = Bi19$27BI’31f (15)

1/3BiySgf + 1/3BiBrz s = BiSBr¢ (16)
mit ASR 298 = 0+ 2 cal/mol-K mit denin Tab. 1 ange-
gebenen Standardentropien die Werte:

SO(Bi19$27BI’31f’298) = 477,84 16 cal/mol-K
S°(BiSBrf 208) = 31,5+ 2,6 cal/mol K.

1.3. Zum System Bi»Sy/Bils

1.3.1. Phasenbestand, Synthese,
Zustandsdiagramm

Ausfihrliche Untersuchungen zum Zustandsdia-
gramm und Zustandsbarogramm des Systems Bi ,S3/
Bil3 mit DTA, Roéntgenphasenanalyse und Gesamt-
druckmessungen liegen von Ryazantsev et al. [24]
vor. Aus den Untersuchungen ergab sich die Existenz
der beiden terndren Verbindungen BiSI und Bi 10Sy713.
Beide Verbindungen schmelzen peritektisch, erstere
bei 535+ 2 °C und letztere bei 717 + 2 °C. Zustands-
diagramm und Zustandsbarogramm sind in den Ab-
bildungen 7 und 8 dargestellt. Die thermische Zerset-
zung von BiSl im Stickstoffstrom verlauft nach Kré
mer [14] Uber die Zwischenstufe Bi19Sy713 zum BiS3.
DieKristallstruktur von BiSl wurde erstmals von Don-
ges [6] beschrieben, die von BijgSy7lz stammt von
Miehe und Kupcik [13], die fanden, dass die von Otto
und Strunz [25] beschriebene Verbindung Big3Sol in
Eigenschaft und Struktur mit Bi19Sy713 identisch ist.
Die Synthese der Phasen erfolgt in Festkorperreakti-
on aus stéchiometrischen Gemengen von Bi»S; und
Bil3 bei 300 bis 400 °C. Bi19Sy713 kann auch aus BiS|
durch thermischen Abbau im Stickstoffstrom [14] oder
im Vorvakuum bei 500 °C erhalten werden.
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10°K/T al. [24].
1.3.2. Thermodynamische Daten von BiSlI ableiten:
und BieSyls 50604400
Ig(%) —(4,62£0,4) - =, (19

Der thermische Abbau von Bi1gSy713 erfolgt, wie
Kramer [14] fand, in Bi»Sz und gasférmiges Bil 3, ent-
sprechend

Bi1gSy7ls = 98i283,f + Bi|3’g. an
Als Geradengleichung fir die Gesamtdruckfunktion
kann man aus den Angaben von Ryazantsev et al. [24]

die fir den Temperaturbereich von 500 bis 720 °C er-
mittelt wurde. Daraus ergeben sich fir die Zersetzung
folgende Werte:

AH°Z 900 = 23,24 kecal/mol und

AS°z 900 = 21,14 cal/mol-K.

Mit den Werten in Tab. 1 erhdt man Uber
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H°(Bi19Sz3l31,900) = 9 H(Bi2S3 1,900)
+ H°(Bil3 g,900) - AH°Z 900
die Enthalpie der Phase
H° (Bi1eS2sla1.000) = —279,3+ 12 keal/mol
und die Entropie tiber
S°(Bi19Sp3l3,900) = 9 S°(Bi2Ss,900)
+ S°(Bil3g,900) —AS’Z,900
zu
S°(Bi19Sz3l3 f,900) = 836,8+ 12 cal/mol-K.

Mit den Werten in Tab. 1 erhdlt man die Molwarme-
funktion fur Bi19Sy3l3 zu

Cp(Bi1oSpsls) =
255,8+85,9-1072.T+0,71-10°- T2
und gewinnt die Standardbildungsenthal pie
AH°g(Bi1gSo3l3 £ 208) = —464,4 £ 15 kcal/mol
und die Standardentropie
S°(Bi19S23l3 £,208) = 502, 7 £ 15 cal/mol-K.

Die Werte reflektieren, dass nach der formalen Fest-
korperreaktion

98i283,f + Bi|31f = Bi19827|3’f

mit AHOR7298 = +6 kcal/mol und ASOR7298 =
+17,5 ca/mol-K und damit der freien Reaktions-
enthalpie von AG°R 298 = +1 kcal/mol die Phase bei
Raumtemperatur thermodynamisch nicht stabil ist.
Das bedeutet auch, die Daten sind besser, als dies
durch ihre Fehlerbereiche zum Ausdruck kommt.
Nach Neumann-Kopp wiirden mit AS°r 298 = O fiir

SO(Bi19823|37f.298) = 484, 84 16 cal/mol-K

folgen.

(19)

BiS
BiSl zersetzt sich im Gleichgewicht in BijoSyy1a+
und Bil3 g nach:
27/8BiSlt = 1/8Bi19Sy713¢ + Bilag. (20)
Aus den Angaben von Ryazantsev et al. [24] gewinnt
man die Gesamtdruckfunktion

|g( b

P 6690 = 400
am

):(7,97i0,4)— —

(21)

woraus die Werte bei der mittleren Temperatur von 700
K folgen:

AH°z 700 = 30,6+ 2 kcal/mol
und
AS°7.700 = 36,5+ 2 cal/mol K.
Uber
H°(BiSlt 700) = 1/27H°(Bi19S2713+,700)
+8/27H°(Bil 3 g,700) - 8/27AHZ 700
wird mit den Werten in Tab. 1
H° (BiSlt 700) = —20,6+ 0,6 kcal/mol
und anal og Uber
S°(BiSlt,700) = /27 S°(Bi19S713,700)
+8/27 S°(Bil3,g,700) - 8/27 AS° 7,700
die Entropie
S°(BiSlt.700) = 51,1+ 1 cal/mol-K.

Die Molwéarmefunktion ergibt sich mit den Werten in
Tab. 1 nach NK zu

Cp(BiSl) =12,3+10,97- 1073.T+40,24-10°- T2
und man erhalt die Werte bei 298 K:

AH°g(BiSly 298) = —27,8+ 1,4 kcal/mol
S°(BiSlt 298) = 36,14 2,5 cal/mol-K.

Uber die formale Festkorperreaktion

Bi>Szt + Bilzs = 3BiSlt (22)
wird AH°r29s = —2,5 kcal/mol und AS°Rr 298 =
6,7 ca/mol-K. Die Phase ist also bei Raumtempera-
tur thermodynamisch stabil. Als Schnittpunkt der Ge-
radenfunktion nach Gl. (18) und Gl. (21) ergibt sich
Z=475K, d.h. die Phase Bi19Sy713 ist oberhalb 200 °C
thermodynamisch stabil .

Ein Vergleich der Stabilitdten der drei Phasen
Bi19Sy713, Bi1gSy7Br3 und Bi1gS,7Cl3 zeigt, dass alle
nur oberhalb Raumtemperatur thermodynamisch sta-
bil sind und in ihren Existenzbereichen eingeschrankt
sind:

exigtiert von 200 °C bis 700 °C,
existiert von 350 °C bis 690 °C und
existiert von 530 °C bis 570 °C.

Bi19Sy7l3
B!19827Br3
Bi19S,7Cl3

Brought to you by | Macquarie University
Authenticated
Download Date | 2/26/19 11:11 AM



738 H. Oppermann — U. Petasch - Bismutsulfidhal ogenide
BiSCl (f) / Bi,SsCl, () Bi,S,Cl, (f) / Bi,S; ()
0.0 0.0
— 25T 257
g
<
£ 50 0t
) BiCl
2
BiCl
S,
75 1 S, S
BiS "
% ~BiS B
’ : - I SO Abb. 9. Gasphasenzusammenset-
700 750 800 . -
650 6 700 i 630 zung Uber BiSCI/BizSsCly und
T/K T/K BisS5Clo/BirSs.
BiSBr (f) / Bi;sS,,Br; (f) BiyS,;Br; (f) / Bi,S; (f)
0.0 0.0
BiBr; /BIBQ//"
— 25T i
g
s SBr,
= BiBr
£ 50 S,
o0
2
Br,
-7.5
S,
S,Br. S,
. =~ BiS
: ' ' ' : ‘ : Abb. 10. Gasphasenzusammen-
00 800 850 900 950 " . -
650 ’ 750 800 setzung Uber BiSBr/BiigSy7Br3
T/K T/K und Bi19Sp7Br3/BioSs.

Aus dem Vergleich der fir die ersten beiden Verbin-
dungen hergeleiteten thermodynamischen Daten und
den Ergebnissen der DTA-Untersuchungen zur Stabi-
litdt von Bi1gS,7Cl3 kann

AHOB(Bi19523C|3’f7298) = —520 410 kcal/mol
und

SO(BilgSZ:gClg,f’ggg) =490+ 10 cal/mol-K

abgeschétzt werden.

1.4. Komplexe Gasphasenzusammensetzung fir die
Systeme Bi»S3/BiX3

Unter Verwendung der fir die terndren Phasen
Bi4S5C|2 und BiSCl, Bi19827Br3 und BiSBr so-

wie Bi1gSy713 und BiSl hergeleiteten thermodyna-
mischen Daten wurden die Gasphasenzusammenset-
zungen und die Zusammensetzungen der Gleichge-
wichtsbodenkodrper bei der thermischen Zersetzung
dieser Phasen mit dem Programm TRAGMIN [32]
berechnet. Fiir die Berechnungen wurden auf3er den
Daten der terndren Phasen Daten der kondensier-
ten Phasen Biz&,f, BiX3’f|, Bif, Sy und Daten der
Gasspezies X», X, BiXs, BiX, S, (n = 1-8), SXo,
S;X», BiS und Bi, einbezogen, deren Angaben dem
Tabellenwerk von Knacke et al. [26] entnommen
wurden.

Die Berechnungen erfolgten fir die Temperaturbe-
reiche, in denen die Gesamtdruckmessungen vorge-
nommenwurden. Die Darstellung erfolgte nur fir Gas-
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BiSI (f) / BioSy1; ()

BigS,;1; () / Bi,S; ()

0.0
Bil
— 25 f Bl
E
R L
2504 I
on
S
S,
7.5 1
BIS =5, B
650 700 750 800
T/K

phasenspezies, deren Partialdriicke groRer als 10710
atm liegen. Die Ergebnissesind in den Abb. 9—11 dar-
gestellt, denen man die folgenden Aussagen entneh-
men kann.

Bel der thermischen Zersetzung von BiSCl; bil-
det sich laut Abb. 9 im Temperaturbereich von
630 bhis 730 K en Glechgewichtsbodenkérper
BiSCl¢/BisSsCl, s. Die Gasphase liber diesem Boden-
korper wird von BiCl3 g dominiert. Der BiCls-Partial-
druck ist um einige GréRenordnungen grofRRer als die
Partialdriicke der anderen Gasphasenspezies. Er ent-
spricht dem gemessenen Gesamtdruck.

Fur die thermische Zersetzung von BisSsClot er-
gab die Rechnung im Temperaturbereich von 650 bis
800 K fir die Gasphase ein @nliches Bild. Auch hier
wird die Gasphase von BiCl3 4 bestimmt, dessen Par-
tialdruck praktisch dem gemessenen Gesamtdruck ent-
spricht. Das Ergebnis der Berechnungen bestétigt noch
einmal die mit den Reaktionsgleichungen (3) und (1)
angenommenen Zersetzungsmechanismen fur BiSCl¢
und Bi4$\;C|27f.

Bel der thermischen Zersetzung von BiSBr; bil-
det sich im Bodenkorper Bi1gSy7Bras. Bei einer ge-
nugend groflRen Ausgangsmenge an BiSBr erhdlt man
dadurch einen Glei chgewichtsbodenkdrper aus BiSBr ¢
und Bi19Sy7Br3¢. Die Gasphase iber diesem Boden-
korper besteht hauptséchlich aus BiBr3 4. Der BiBra-
Partialdruck ist um einige Grélenordnungen grofer
als die Partialdriicke der anderen Gasphasenspezies
(Abb. 10).

Auch bei der thermischen Zersetzung von
Bi19Sy7Br3s entsteht in der Gasphase hauptséch-

Abb. 11. Gasphasenzusammen-
setzung U'ber_ BiSI/BiygSy7I3 und
Bi19Sy713/BisSs.

lich BiBrs 4. Erst bei sehr hohen Temperaturen liegen
die Partialdriicke von BiBrg und Sp g zwischen 1 und 3
Torr. Sie sind aber um zwei GroRenordnungen kleiner
as der Partialdruck von BiBrzg. Im Bodenkdrper
bildet sich bei dieser Zersetzung Bi»Sz 1, das heildt der
Gleichgewichtsbodenkorper besteht aus Bi1gSy7Bra¢
und BizSz.

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen
zeigen, dass auch das thermische Zersetzungsverhal-
ten von BiSBri und Bi1gSy7Bras in guter Naherung
mit den Reaktionsgleichungen (8) und (10) beschrie-
ben werden kann.

Die Gasphasenzusammensetzung Uber BiSI/
Bi1gSy713, Abb. 11 zeigt, dass die Partiadriicke von
Bil und I, nur um zwei bzw. eineinhalb Grofenord-
nungen unter dem von Bils liegen und bei 800 K
(525 °C) 102 atm erreichen, d. h. im Gesamtdruck bei
der peritektischen Temperatur von 535 °C 10 bis 14
Torr betragen. Zur Dissoziation von Bil 3¢ in Bilg + |2
siehe[33].

Im Gesamtdruck Uber BiigS,713/Bi>S3 liegen die
Partialdriicke von Bil und I, nur noch bis eine halbe
Groenordnung unter dem von Bil 3. Die Beriicksichti-
gung dieser Partialdriicke bei der Auswertung des Zer-
setzungsgleichgewichtes (17) bedeutet, dass AH und
AS um 10% zu hoch erfasst sein kdnnen und damit
die Bildungsenthalpie und Standardentropie um we-
nige kcal/mol bzw. cal/mol-K zu niedrig ausgefallen
sind, aber auf Grund des ohnehin hohen Fehlers die
hergel eiteten Werte im Fehlerbereich liegen durften.

Aus der komplexen Gasphasenzusammensetzung
Uber BiSCI/BisSsCl, und BigSsClo/BipSs, Abb. 9,
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folgt, dass ein chemischer Transport der Phasenin end-
licher Zeit nicht zu erwarten ist. Die Partialdriicke von
BiCl und S, liegen unter 10~ atm, die transportwirk-
same Grenze im Autotransport ist erfahrungsgemafd
10° atm.

Uber BiSBr/Bi19S,7Br3 erreichen die Partialdriicke
von BiBr und S, bei 800 K diese Grenze von 10>
atm. Ein schwacher Transporteffekt ist von heil nach
kalt im Bereich von 500 bis 690 °C nach T1 (unter
Beachtung der Koexistenzdriickein Abb. 5) zu erwar-
ten. Die Partialdriicke Uber BiSBr/Bi19Sy7Br3 ermog-
lichen einen Transport im Temperaturbereich von 400
bis 535 °C nach T, unter Beachtung der Dreiphasenli-
nie E-P; in Abb. 5.

Die Partialdriicke in Abb. 11 demonstrieren, dass
dietransportwirksameKonzentration fir den Transport

der Phasen Bi19S,713 und BiSl hinreichend hoch ist
und Bi19Sy713 von 500 bis 700 °C nach T1 und BiSl
von 400 bis 535 °C nach T, unter Beachtung der Ko-
existenzdriicke transportiert werden kann. Die trans-
portwirksamen Reaktionen sollten analog den fir die
Systeme Bi»Ses/BiX3 und Bi;Tes/BiX3 formulierten,
vergl. 2. und 3., beschreibbar sein mit

Bi19Sy7X31 + 8 BiX3g = 27 BiXg+ 13554
bzw.

7BiSX; + 3BiX3g = 10BiXg+3SBrog+2Sy .
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