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Beschrieben wird eine Methode zur Gewinnung von Antimon-
selenit-Pentahydrat Sba(SeOgz)s * 5 HoO. Untersucht wird seine
Thermostabilitit an der Luft und im Vak. nach Methoden der
thermischen, thermogravimetrischen, rontgenographischen und
chemischen Analyse. Das wahrscheinlichste Schema der ther-
mischen Zersetzung wird angegeben.

Preparation and Thermal Stability of the Chalkogenates of
Antimony and DBismuth, 1.

A method hasbeen described of obtaining antirnon{IIl)selenite-
hydrate Sba(SeO3)s - 5 H20. There has been studied the thermal
resistance in air and in vacuum with the aid of the methods of
thermal, thermogravimetric, X-ray, and chemical analysis. There
has been suggested a most probable scheme of thermal dissociation
of the compound.

Die Erforschung der Selenite, Selenate, Tellurite und Tellurate von
Antimon und Wismut ist nicht nur zur Erginzung unseres Wissens iiber
ein Gebiet der anorganischen Chemie wichtig, sondern aueh ein aktuelles
Problem in Hinblick auf die wachsenden Anspriiche der Halbleitertechnik.
Es ist bekannt, daB die Chalkogenide des Antimons und Wismuts als
thermoelektrische Materialien (Antimontellurid, Wismuttellurid, Wismut-
selenid oder deren Legierungen)! oder als photoempfindliche Materialien

1 H. J. Qoldsmid, Applications of Thermoelectricity, Methuen, London
1960.
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{Wismuttellurid, Wismutselenid und entsprechende Legierungen)? An-
wendung finden.

Beim Erhitzen an der Luft oder in Sauerstoffatmosphére dndern sich
thre Eigenschaften, wobei die bei dieser Oberflichenoxydation gewonnenen
Produkte die Halbleitercharakteristik des urspriinglichen Halbleiter-
materials verbessern®. In Verbindung damit ist die Untersuchung der
Chalkogenate von Antimon und Wismut von besonderem Interesse fiir die
richtige Auswertung des Prozesses dieser Aktivierung. Aullerdem ist die
Untersuchung der Eigenschaften dieser Chalkogenate von Interesse fiir
die Metallurgie des Selens und Tellurs sowie des Wismuts und Antimons
(Selen und Tellur begleiten fast immer Wismut und Antimon in den
Ausgangsstoffen), auch interessiert sich die analytische Praxis fiir einige
von ihnen?.

Die Literatur tber die Selenite des Antimons beschrinkt sich auf einige
Angaben iiber die basischen und sauren Antimonselenite der Zusammen-
setzung 2 SeOs * SbeO3 - % HoO und 4 SeOs - SbaO3 sowie® iiber das normale
Antimonselenat Sby(Se04);. In der Literatur findet sich keine Beschreibung
der Synthese von neutralem Antimonselenit.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese, Eigen-
schaften und Thermostabilitit der Verbindung Sbo(SeO3); - 5 Ha0O, wobei
Methoden der thermischen, thermogravimetrischen, réntgenographischen
und chemischen Analyse benutzt werden.

Als Ausgangsstoffe wurden benutzt: 1. Selenige S#ure, gewonnen durch
die Oxydation von Selen mit konz. HNOj;. Das Produkt wurde nach der
Sulfit-Kreislauf-Methode gereinigt® und wies einen Gehalt von 2-10-29
Tellur auf. 2. Antimonchlorid, gewonnen durch Auflésen von Antimon der
Klassifikation 4N in Konigswasser und anschlieflendes Verdampfen mit
konz. HC] bis zur Entfernung der Nitrationen. Die gewonnene Losung wurde
anschlieBend auf pH = 3—4¢ gebracht. Zu diesem Zwecke wurden Siuren
p. a. (Merek) benutzt. Die Selenige Siure wurde im UberschuBl (300%,) gegen-
iiber dem Antimontrichlorid verwendet. Im siedenden Wasserbad entstand
ein weifler Niederschlag, der filtriert und mit bidestill. Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorionen gewaschen wurde. AnschlieBend wurde zwischen
Filterpapier und dann im Exsikkator getrocknet. Die chemische Analyse
des so gewonnenen Produktes wurde nach Cluley und Profitt? durchgefiihrt.

Sba(SeOs)s * 5 HeO. Ber. Se 33,20, Sb 34,08.
Gef. Se 33,25, 33,15, Sb 34,07, 34,06.
2 J. G. Austin, Proc. Phys. Soc. 72, 546 (1958); R. Sehr und L. B. Testardi,
J. Physic. Chem. of Sol. 23, 1219 (1962).
3 A. F. Gibson und T. 8. Moss, Proc. Physic. Soc. 63 A, 176 (1950).
* D. S. Deshmukh und E. T'. Varkey, J. Indian Chem. Soc. 30, 645 (1953).
5 L. F. Nilson, Bull. Soc. Chim. France {2] 23, 499 (1875); C. A. Cameron
und J. Macallan, Proc. Roy. Soc. 46, 33 (1889).
8 C. M. Tonann, E. A. Trauesa, 2K. xum. npom. 2, 45 (1947).
* H.J. Cluley und P. M. C. Profits, Analyst 85 (1016), 815 (1960).
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Qualitativ wurde Wasser durch das Infrarotspektrum nachgewiesen,
quantitativ wurde es durch Trocknen des Produktes bis zu konstantem
Gewicht bei verschiedenen Temperaturen einschlieflich der Temperatur,
die dem ersten thermischen Effekt entspricht, sowie durch Trocknen tiber
P205 bestimmt. Auflerdem wurde der Wassergehalt auf thermogravimeti-
schem Wege prozentuell nachgewiesens?.

Es wurde festgestellt, da8 sich die Reihenfolge, in der die Reagentien
zugefuhrt werden, auf die Reproduzierbarkeit der Resultate auswirkt. Die
besten Resultate, ndmlich die exakte Zusammensetzung Sha(SeOs)s + 5 H20,
erhielten wir beim Zufiigen der Sdure zur Antimonchloridlésung. Im um-
gekehrten Falle entstanden Niederschlige wechselnder Zusammensetzung.
Es seil betont, daB in keinem unserer Versuche die von Nilson® beschriebenen
Zusammensetzungen bestatigt werden konnten.

Das Antimonselenit stellt einen weillen, rontgenamorphen, wenig in
Athanol und konz. Salzsiure, sehr gut in Salpetersiure (mit einem Zusatz
von Weinséure) 16slichen Stoff dar. In Wasser und in konz. Salpetersdure
ist es unloslich. Bei der Untersuchung in einem Immersionsmittel (Gly-
cerin) erscheint es als isotroper und homogener Stoff. Das spezif. Gewicht
d?0 = 3,40 -+ 0,1 wurde pyknometrisch bestimmt?. Der Stoff blieb auch
nach 15tig. Tempern bei einer Temperatur etwas unter der der voll-
stindigen Wasserabgabe rontgenomorph. Als amorph erwies sich auch die
Grundphase der verschiedenen Produkte, die bei der Untersuchung der
Thermostabilitit von Antimonselenit gewonnen wurden, mit Ausnahme
jener Produkte, in denen. Selen fehlt (gewonnen bei Temperaturen {iber
550° Q).

Die Thermostabilitit von Antimonselenit wurde mit Hilfe eines Derivato-
graphen, Typ OD-102, untersucht8. Zu diesem Zwecke wurde der Platin-
tiegel mit 0,2—0,5 g des Stoffes beschickt und der Ofen mit einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 5—6° C/min in offenem Tiegel erhitzt. Die Erhitzungs-
kurve von Sba(SeQs)s: 5 Ha0 (Abb. 1) gibt folgende thermische Effekte
zu erkennen : von 50—232° C ein starker endothermer Effekt, von 268—357° C
der zweite, von 357—450° C der dritte und von 485—525° C der vierte endo-
therme Effekt.

Zwecks Erklirung der Wirmeeffekte wurden verschiedene Proben bel
einer Temperatur etwas iiber der des jeweiligen Wirmeeffektes ent-
nommen. Diese Proben wurden neben einer thermogravimetrischen Inter-
pretation® noch der Rontgenphasen- und chemischen Analyse sowie der
mikroskopischen Untersuchung in einem Immersionsmittel unterworfen.
AuBerdem wurden Beobachtungen mit einem Stereomikroskop durch-
gefithrt. Die Rontgenogramme wurden nach Debye—=Scherrer (Fe-K -
Strahlung) in einer RKD-Kammer, d = 57,3 mm, nach der asymmetri-
schen Methode gewonnen. Sie wurden it einer Genauigkeit von 0,05 mm

8 J. Paulik, F. Paulit und L. Erdey, Talanta Review 13, 1405 (1966).
9 E. M. Bonschiedt-Kupletskaja, Oupenenenue yjaelbHOro Beca MHHEpanos,
Wan-s0 AHCCCP, 1951 r.
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mit Hilfe eines Komparators gemessen. In allen Proben wurde der Gehalt
an Antimon und an IV- sowie VI-wertigem Selen bestimmt, wobei die
nach der Methode von Scherhaufer'® durchgefithrte Analyse auf VI-werti-

Abb. 1. Erhitzungskurve von Sba(Se03)3 - 5 HO

ges Selen in allen Fillen ein negatives Resultat ergab. Auch bei 15tig.

Tempern blieb die Grundphase (in den bis 550° ¢ entnommenen Proben)
rontgenamorph.

Durch stufenweises Erhitzen bei verschiedenen Temperaturen (50°, 70°,
90° und 150° C) bis zu konstantern Gewicht sowie bei Trocknung iiber P05

1 M. Scherhaufer, Z. anal. Chem. 164, 327 (1958).
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wurde nachgewiesen, da8 die Entwisserung des Sba(SeO3)s - 5 H20 allmihlich
vor sich geht. Bis 50° C verliert das Antimonselenit-Pentahydrat zwei Mole-
kiile Wasser, zwischen 50 und 232° C auch die restlichen drei Molekiile. Diese
Umwandlung lieB sich auch durch Trocknen bei 150°C iber PaQs nachweisen.
sowie nach der thermogravimetrischen Kurve, die den Gewichtaverlust beim
ersten thermischen Effekt zeigh. Der prozentuelle, nach der thermaogravi-
metrischen Kurve bestimmte Gewichtsverlust belduft sich auf 4,709, bei
50° C, bzw. 8,809, bis 232° C [Ber., beim Ubergang von Sbs(SeO3)s - 5 Hz0 zu
Sba(SeO3z)s - 3 HzO: 5,03%, beim Ubergang von Sbe(SeOs)s - 3 Ha0 zu
Sbo(SeO3)s: 7,81%]. Der Gesamtgewichtsverlust betrigt 13,509, nach der
thermogravimetrischen Kurve, 12,979 beim Trocknen iber P205 (ber.
12,599,). Folglich entspricht der erste groBe endotherme Effekt, der sich auf
der Erhitzungskurve von 50—232° C abzeichnet, dem Verlust von drei Mole-
killen Wasser, wobei bei 140° C die Wasserabspaltung mit der héchsten
Gesehwindigkeit vor sich geht.

Tabelle 1
Temp., Gehalt in %,
oC) Sb Se(IV) Phasenzusammensetzung
300 41,70 36,82  rontgenamorphes Sba(SeOs)s
380 79,70 25,89 ré.amorphe Phase + SbaOs 4+ SbeGs
470 — — ré.amorphe Phase + SboO3 + Sb20;
600 75,26 — Sh205
970 83,28 —_ Sb203
Ausgangsprodukt
Sha(Se03z); - 5 Ha0 34,07 33,20 réntgenamorphes Sba(SeQ3)s - 5 H20
ber. fur
Sha(SeQ3)s - 5 HaO 34,08 33,20
ber. fir
Sbz(Se03)s 39,00 37,93
ber. fir
Sbs0s5 75,27 —
ber. fir
8h20s 83,88 —

Die bei 300° C entnommene Probe, rosa gefdrbt und pulverfirmig,
hatte die Zusammensetzung She(Se03)s (Tab. 1). Sie ist homogen, réntgen-
amorph, bei mikroskopischer Beobachtung in einem Immersionsmittel
erscheint sie isotrop. Uber 300° C gelang es uns allerdings nicht, das Vor-
handensein einer definierten Phase vom Typ z SbaOs -y SeOg, wobei
x:y < 1:3, nachzuweisen, obwohl wir mit einer solchen rechneten. Die
folgenden, bei 380 und 470° C entnommenen Proben erwiesen sich als
heterogen und ergaben anBerdem unscharfe Rontgenogramme, die es uns
nicht gestatteten Riickschliisse zu ziehen. Aus diesem Grunde trennten
wir die Phasen unter dem Stereomikroskop mit Hilfe einer Nadel und
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unterzogen anschliefend die so gewonnenen Phasen, deren eine rosa ge-
firbt und isotrop, die andere cremefarben und anisotrop war, einzeln der
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Abb. 2. Erhitzungskurve von SbgOgs

Réntgenanalyse. Die rosa Probe bewahrte unter den Versuchsbedingun-
gen (15tdg. Tempern) ihren réntgenamorphen Charakter und erwies sich
nach der chemischen Analyse als Sho(SeQs)s, wihrend sich die creme-
farbene als Gemisch der Grundphase (SbeO3) mit einer Beimengung von
Sbg05 erwies!l. Eine Phase vom Typ 2 SbeO;s -y SeOgz, mit z:y < 1:3,

1 L. I. Mirkin, CipaBodsHK [0 PEHTIeHOCTPYKTYPHOMY aHANH3y TOJAHKPHCTAI-
n0B, loc. uzi-Bo dus-marem, aut,, M. 1961, crp. 539,
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existiert folglich nicht, oder das Intervall ihrer Existenz ist sehr klein,
wodurch ihre Untersuchung erschwert wird. Die chemische Analyse der
bei 380 und 470° C entnommenen Proben zeigte einen stark verminderten
Gehalt an Selen gegeniiber dem an Antimon (Tab. 1), wodurch die Riick-
schliisse auf Grund der thermogravimetrischen Kurve und die Resultate
der Thermoanalyse hinsichtlich der stufenweisen thermischen Dissoziation
des dehydrierten Antimonselenits bekraftigt werden.

Bei 600 und 970° C wurden Proben entnommen und chemisch und
réntgenographisch untersucht. Die bei 600° C entnommene Probe ent-
spricht der Zusammensetzung SbeQ5 und die bei 970° C entnommene der
Zusammensetzung ShoOg (Tab. 1)1L.

AuBer an' der Luft wurden auch Versuche durch Erhitzen von
Sby(Se03)s* Ho0 im Vak. in einem aus Quarzglas gefertigten Stepanow-Gefal
durchgefiihrt. Nach dem Beschicken mit dem Stoff und Evakuieren auf
10-3 Torr Restdruck wurde das Seitenrdhrchen abgeschmolzen. Die
Konstruktion ist giinstig insofern, als durch das Vorhandensein eines
Mantels fiir die bis zur Mitte der Probe reichenden Thermofiihler eine
genaue Temperaturablesung des Systems ermdglicht wird. Die in dem
Gefif erhitzte Probe weist die Zusammensetzung Sba(SeOs)s auf. Uber
150° ¢ explodierten die Versuchsgefifie infolge des hohen Druckes der
Gasphase, so daB oberhalb dieser Temperatur keine Versuche im Vak.
durchgefiithrt werden konnten.

Da die Ausgangs- und eine der bei der thermischen Dissoziation ge-
wonnenen Phasen sich als rontgenamorph erwiesen, kénnen wir keine voll-
stéandig begriindete Erklirung des Dissoziationsprozesses geben. Aus dem
Derivatogramm (Abb. 1), das gut reproduzierbar ist, kann als wahr-
scheinlichster Dissoziationsmechanismus der folgende angenommen wer-

den:
50° C 50—282° C

Sb,(8e03); - 5 H,0 oo Sb,(8e0s)s - 3H,0 TR0 Sby(8e0y)g ——
268—525°C 550—580° C {iber 900°C
500, [ 8by0; - ¥ Se0,] — 5000 8b,05 ————> Sby0y ,

wobel w:y < 1:3.

Der letzte Vorgang (aus der Literatur bekannt) wurde auch unserer-
seits bestétigh durch ein Derivatogramm (Abb. 2) bei den gleichen Bedin-
gungen (Temperatur und Aufheizgeschwindigkeit des SbeOs). Wie aus
Abb. 2 ersichtlich ist, verlduft im Temperaturintervall von 470 bis 600° C
die Oxydation des SbaOg zu Sb20s, was auch durch die Resultate der
chemischen Analyse und auf thermogravimetrischem Wege bestétigt
wird.

Die Autoren méchten Herrn Dr. A. 8. Paschinkin tir dieihnen erwiesene
Unterstiitzung bei den rontgenographischen Untersuchungen ihren auf-
richtigen Dank aussprechen.



