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Beschrieben wird eine Methode zur Gewinnung yon Antimon- 
se leni t -Pentahydra t  Sb2(SeO3)3" 5 H20. Untersucht  wird seine 
Thermostabilit~tt an der Luft  und im Vak. nach Methoden der 
thermischen, thermogravimetrischen,  r6ntgenographischen und 
chemischen Analyse. Das ~ahrscheinliehste Schema der ther- 
mischen Zersetzung wird angegeben. 

Preparation and Thermal Stability o] the Chalkogenates o] 
Antimony and Bismuth, I .  

A method  has been described of obtaining ant imon(II I )  selenite- 
hydra te  Sb2(SeO3)3 " 5 I-I~O. There has been studied the thermal  
resistance in air and in vacuum with the aid of the methods of 
thermal,  thermogravimetrie,  X-ray,  and chemical anMysis. There 
has been suggested a most probable scheme of thermal  dissociation 
of the compound. 

Die Erforschung der  Selenite,  Selenate,  Tel lur i te  und  Tel lura te  yon  
A n t i m o n  u n d  W i s m u t  is t  n i ch t  n u t  zur Erg~nzung unseres Wissens fiber 
e in  Gebie t  der  anorganischen  Chemie wiehtig,  sondern  auch e in  aktuel les  
P rob lem in Hinb l i ck  auf die  waehsenden  Anspr i iehe der  Ha lb le i t e r t echn ik .  
Es is t  bekann t ,  dab  die Chalkogeni4e des An t imons  und  W i s m u t s  als 
the rmoe lek t r i sehe  Mater ia l ien  (Ant imonte l lur id ,  Wismut te l lu r id ,  Wismu t -  
selenid oder  deren Legierungen)1 oder  als photoempf ind l iche  72r 

1 H. J. Goldsmid, Applications of Thermoeleetricity,  Methuen, London 
1960. 



Z. Bontsehewa-Mladenowa u . a . :  Gewinnung von Chalkogenaten 1207 

(Wismnt te l lu r id ,  Wismut se l en id  und  en t spreehende  Legierungen) 2 An-  
wendung  finden. 

]~eim Erh i t zen  an  der  Luf t  oder  in Sauers tof fa tmosph/ i re /~ndern  sich 
ihre Eigensehaf ten ,  wobei  die bei  dieser Oberf l / ichenoxyda~ion gewonnenen 
P r o d u k t e  die Ha lb l e i t e r eha rak t e r i s t i k  des urspr i ingl iehen Halb le i te r -  
ma te r i a l s  verbessern  ~. I n  Verb indung  d a m i t  is t  die Un te r suchung  der  
Chalkogenate  yon  A n t i m o n  nnd  W i s m u t  yon  besonderem In teresse  ffir die 
r icht ige  Auswer tung  des Prozesses dieser Akt iv ie rung .  A u g e r d e m  is t  die 
Unte r suehung  der E igensehaf ten  dieser Chalkogenate  yon  In te resse  ffir 
die l~letallurgie des Selens und  Tellurs sowie des W i s m u t s  nnd  An t imons  
(Selen und  Tellur  begle i ten  fas t  immer  W i s m u t  und  A n t i m o n  in den  
Ausgangsstoffen) ,  aueh in teress ier t  sieh die ana ly t i sehe  P rax i s  fiir einige 
yon  ihnen 4. 

Die Li tera tur  fiber die Selenite des Antimons beschriinkt sieh auf einige 
Angaben fiber die basisehen und sauren Antimonselenite der Zusammen- 
setzung 2 Se02 �9 Sb203 �9 ~ I~20 und 4 Se02 - Sb20a sowie 5 fiber das normale 
Antimonselenat  Sbz(Se04)3. In  der Li tera tur  finder sieh keine Besehreibung 
der Synthese yon neutralem Antimonselenit .  

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  ber iehten  wir  fiber die Synthese ,  Eigen- 
sehaf ten  und  Thermostabi l i t /~t  der  Verb indung  Sb2(Se03)3 �9 5 H20,  wobei  
Methoden  der thermisehen,  the rmograv imet r i sehen ,  rSn tgenographisehen  
und  ehemisehen Ana lyse  benu t z t  werden.  

Als Ausgangsstoffe wurden benutz t :  1. Selenige Si~ure, gewonnen dutch 
die Oxydat ion yon Selen mit  konz. HNO3. Das Produkt  wurde naeh der 
Sulfit-Kreislauf-Methode gereinigt 6 und wies einen Gehalt von 2 .  10-2~o 
Tellur auf. 2. Antimonehlorid,  gewonnen dutch AuflSsen von Ant imon der 
Klassifikation 4 N in KSnigswasser und ansehliegendes Verdampfen mi~ 
konz. HC1 bis zur Entfernung der Nitrationen. Die gewonnene LSsung wurde 
ansehlieBend auf pI-I = 3 - -4  gebraeht. Zu diesem Zweeke wurden Siiuren 
p. a. (Merck) benutzt .  Die Selenige S~ure wurde im l~-bersehul~ (300~  gegen- 
fiber dem Antimontriehlorid verwendet.  Im siedenden Wasserbad ents tand 
ein weiger Niederschlag, der filtriert und mit  bidestill.  Wasser bis zum Ver- 
sehwinden der Chlorionen gewasehen wurde. AnsehlieBend wurde zwisehen 
Fi l terpapier  und dann im Exsikkator  getroeknet.  Die ehemische Analyse 
des so gewonnenen Produktes  wurde nach Cluley und Pro]it t  7 durchgefiihrt.  

Sb2(SeOa)a �9 5 t I20.  Bet. Se 33,20, Sb 34,08. 
Gel. Se 33,25, 33,15, Sb 34,07, 34,06. 

2 j .  G. Aus t i n ,  Proe. Phys. Soe. 72, 546 (1958); R. Sehr  und L.  R .  Testardi ,  
J.  Physic. Chem. of Sol. 23, 1219 (1962). 

a A .  J7. Gibson u n d  T.  S .  Moss ,  Proe. Physic. Soe. 63 A, 176 (1950). 
4 D. S.  Deshmul~h und E.  T.  Varl~ey, J.  Indian  Chem. Soe. 30, 645 (1953). 
5 L.  F .  Ni l son ,  Bull. Soc. Chim. France [2] 23, 499 (t875); C. A .  Cameron 

und J .  :Vlacallan, Proc. Roy. Soc. 46, 33 (1889). 
6 C. 5/. Fo~zuJI, E.A. TKaqeBa, )K. XHM. Ilpou. 2, 45 (1947). 
7 H.  J .  Cluley und P .  M .  C. Pro/ i t t ,  Analyst  85 (1016), 815 (1960). 
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Qualitativ wurde Wasser durch das Infrarotspektrum nachgewiesen, 
quantitativ win'de es durch Trocknen des Produktes bis zu konstantem 
Gewicht bei verschiedenen Temperaturen einschliei]lich der Temperatur, 
die dem ersten thermischen Effekt entspricht, sowie durch Trocknen fiber 
P~O5 bestimmt. Aul]erdem wurde der WassergehMt auf thermogravimetri- 
schem Wege prozentuell nachgewiesenS. 

Es wurde festges~ellt, dab sich die l~eihenfolge, in der die l~eagentien 
zugefiihrt werden, auf die lgeproduzierharkeit der Resultate auswirkt. Die 
besten Resultate, namlich die exakte Zusammensetzung Sbs(SeO3)a �9 5 H~O, 
erhielten wir beim Zufiigen der S~iare zur AntimonehloridlSsung. Ira um- 
gekehrten Falle entstanden Niederschliige weehselnder Zusammensetzung. 
Es sei betont, da~ in keinem unserer Versuche die von N d s o n  s besehriebenen 
Zusammensetzungen bestiitigt werden konrtten. 

Das Antimonselenit stellt einen weil~en, rSntgenamorphen, wenig in 
Xthanol und konz. Salzsaure, sehr gut in Salpetersgure (mit einem Zusatz 
yon Weinsiiure) 15slichen Stoff dar. In  Wasser und in konz. Salpetersi~ure 
ist es nnlSslich. Bei der Untersuehung in einem Immersionsmittel (Gly- 
cerin) erscheint es als isotroper und homogener Stoff. Das spezif. Gewicht 
d 20 ---- 3,40 • 0,1 wurde pyknometriseh bestimmt 9. Der Stoff blieb auch 
nach 15t~g. Tempern bei einer Temperatur etwas unter der der voll- 
st~ndigen Wasserabgabe rSnCgenomorph. Als amorph erwies sieh auch die 
Grundphase der verschiedenen Produkte, die bei der Untersuehung der 
Thermostabilitat yon Antimonselenir gewonnen wnrden, mit Ausnahme 
jener Prodnkte, in denen Selen fehlt (gewonnen bei Temperaturen iiber 
5 5 0  ~ C). 

Die Thermostabilitgt yon Antimonselenit wurde mit ~ilfe eines DerivaCo- 
graphen, Typ OD-102, untersucht s. Zu diesem Zwecke wurde der Platin- 
tiegel mit 0,2--0,5 g des Stoffes beschiekt und der Ofen mit einer Aufheiz- 
geschwindigkeit yon 5--6 ~ C/min in offeaem Tiegel erhii~zt. Die Erhitzungs- 
kurve yon Sb2(SeOa)a" 5 I-I20 (Abb. i) gib~ folgende thermische Effekte 
zu erkeimen: yon 50--232 ~ C ein starker endothermer Effekt, von 268--357 ~ C 
der zweite, yon 357--450 ~ C der dritte und yon 485--525 ~ C der vierte endo- 
therme Effekt. 

Zwecks Erkliirung der Warmeeffekte wurden versehiedene Proben bei 
einer Temperatur etwas fiber der des jeweiligen Ws ent- 
nommen. Diese Proben wurden neben einer t.hermogravimetrisehen Inter- 
pretation s noeh der l~Sntgenphasen- und chemisehen Analyse sowie der 
mikroskopisehen Untersuchung in einem Immersionsmittel unterworfen. 
Aul~erdem wurden Beob~chtungen mit einem Stereomikroskop durch- 
gefiihrt. Die RSntgenogramme wurden naeh Debye- -Scherrer  (Fe-Ka + ~- 
Str~hlung) in einer l%KD-Kammer, d = 57,3 ram, nach der asymmetri- 
schen Methode gewonnen. Sie wurden mi% einer Genauigkeit yon 0,05 mm 

s j .  Paulilc, F .  Pau l i k  und L.  Erdey, Talanta Review 1~, 1405 (1966). 
E. M .  Bonschtedt-KupletsIca]a, Onpe~e~es~e y~e~b~oro seca M~sepa~os, 

ld3a-so AHCCCP, 1951 r. 
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mit  Hilfe eines Kompara to r s  gemessen. I n  allen Proben wurde der Gehalt  
an Ant imon  und an IV- sowie VI-wert igem Selen best immt,  wobei die 
naeh der i~ethode yon  Scherhau/er 1~ durchgefiihrte Analyse auf YLwert i -  

~o  +.- 

Abb. 1. Erhitzungskurve von Sb2(SeO3)8 �9 5 H20 

ges Selea in allen Fiillen ein negatives Resul ta t  ergab. Aueh bei 15tiig. 
Tempern  blieb die Grundphase (in den bis 550 ~ C en tnommenen  Proben) 
rSntgenamorph.  

Dureh stufenweises Erhitzen bei verschiedenen Temperaturen (50 ~ 70 ~ 
90 ~ ~md 150 ~ C) his zu konstantem Gewich~ sowie bei Troeknung fiber P~O5 

19 )VI. Scherhau/er, Z. ane~l. Chem. 164, 327 (1958). 

78* 
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wurde naehgewiesen, da$ die Entw~sserung des Sb2(SeOs)a �9 5 I~20 allmghlich 
vor sieh geht. Bis 50 ~ C verliert das A~timonselenit-Pentahydrat zwei Mole- 
kii]e Wasser, zwischen 50 und 232 ~ C auch die restlichen drei Molektile. Diese 
Umwandlung licit sich auch dutch Trocknen bei 150~ tiber P205 naehweisen 
sowie nach der thermogravimetrischen Kurve, die den Gewichtsverlust beim 
ersten thermisehen Effek~ zeigt. Der prozentuelle, naeh der thermogravi- 
metrischen Kurve bestimmte Gewichtsverlust belguft sieh auf 4,70% bei 
50 ~ C, bzw. 8,80% bis 232 ~ C [Ber., beim Ubergang von Sbs(SeO3)s �9 5 H20 zu 
Sb2(SeO3)8" 3I-I~O: 5,03%, beim Ubergang yon Sb2(SeOs)s" 3 H 2 0  zu 
Sb2(SeO3)s: 7,81%]. Der Gesamtgewichtsverlust betriigt 13,50% naeh der 
thermogravimetrischen Kurve, 12,97% beim Troeknen tiber P205 (ber. 
12,59%). Folglieh entsprieht der erste groge endotherme Effekt, der sieh auf 
der Erhitzungskurve yon 50--232 ~ C abzeielmet, dem Verlust yon drei Mole- 
k~len Wasser, wobei bei 140~ die Wasserabspaltung mit  der hSchsten 
Gesehwindigkeit vor sieh geht. 

T a b e l l e  1 

Temp., Gehalt in ~o 
~ Sb Se(IV) Phasenzusammense~zung 

300 41,70 36,82 

380 79,70 25,89 

470 - -  - -  

600 75,26 - -  

970 83,28 - -  
Ausgangsprodukt 

Sb2(SeO3)8 �9 5 HsO 34,07 33,20 

her. far 
Sh2(Se0s)~ �9 5 H~0 34,08 33,20 

ber. fiir 
Sb2(Se0a)a 39,00 37,93 

ber. ffir 
Sb205 75,27 - -  

ber. fiir 
Sb2O3 83,88 - -  

r6ntgenamorphes Sb2(SeO8)8 

rS.amorphe Phase d- Sb2Oa d- Sb20~ 

r6.amorphe Phase d- Sb203 d- Sb205 

Sb205 

Sb208 

r6ntgenamorphes Sb2(SeO3)3 " 5 H20 

Die bei 3 0 0 ~  e n t n o m m e n e  Probe,  rosa gefgrbt a nd  pulverfSrmig, 
ha t te  die Zusammense tzung  Sb2(SeOa)3 (Tab. 1). Sie ist homogen, r6ntgen-  
amorph,  bei mikroskopischer Beobach tung  in  einem Immers ionsmi t te l  

erseheint  sie isotrop. Uber  300 ~ C gelang es uns  allerdings niche, das Vor- 
handense in  einer definierten Phase veto Typ x S b 2 O a ' y  SeO2, wobei 
x : y < 1 : 3, nachzuweisen, obwohl wir mi t  einer solchen reehneten.  Die 
folgenden, bei 380 u n d  4 7 0 ~  e n t n o m m e n e n  Proben  erwiesen sich als 
heterogen u n d  ergaben guBerdem unseharfe R6~tge~ogramme,  die es uns  
n icht  ges ta t te ten  Riickschliisse zu ziehen. Aus diesem Grunde t r e n n t e n  
wir die Phasen  un te r  dem Stereomikroskop mit  I-Iilfe einer Nadel  und  
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unterzogen anschlieBend die so gewonnenen Phasen, deren eine rosa ge- 
f~rbt und isotrop, die andere cremefarben und anisotrop war, einzeln der 

L 

Abb. 2. Erhitzungskurve von Sb~.O3 

l~6ntgenanalyse. Die rosa Probe bewahr~e unter den Versuchsbedingun- 
gen (15t~g. Tempern) ihren r6ntgenamorphen Charakter und erwies sich 
nach der chemischen Analyse ~ls Sb2(Se08)3, w/~hrend sich die creme- 
farbene Ms Gemisch der Grundphase (Sb203) mit einer Beimengung yon 
Sb205 erwies 11. Eine Phase yore Typ x Sb203 �9 y SeO2, mit x : y < 1 : 3, 

1~ L.  I .  Mirlcin, CnpaBoqHHK no peHTreHocrpyKa'ypHOMy aHa3H3y rIOZHKp~cTa.TI- 
nOB, FOC. H3~-BO qb~3-MareM, aHT., M. 1961, cTp. 539. 
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existiert folglich nicht, oder das Intervall  ihrer Existenz ist sehr klein, 
wodurch ihre Untersuchung erschwe~ wird. Die ehemische Analyse der 
bei 380 und 470 ~ C entnommenen Proben zeig~e einen stark verminderten 
Gehalt an Selen gegeniiber dem an Antimon (Tab. 1), wodurch die Riick- 
schliisse auf Grund der thermogravimetrisehen Kurve  und die Resultate 
der Thermoanalyse hinsiehtlich der stufenweisen thermischen Dissoziation 
des dehydrierten A~timonsetenits bekr~ftigt werden. 

Bei 600 und 970~ wurden Proben entnommen und chemisch und 
r6ntgenographiseh untersucht. Die bei 600~ entnommene Probe ent- 
spricht der Zusammensetzung Sb205 und die bei 970 ~ C entnommene der 
Zusammensetzung Sb20a (Tab. 1) 11. 

AuBer a n  der Luft  wurden aueh Versuche dutch Erhitzen yon 
Sb2(SeOa)a" H20 imVak, in einem aus Quarzglas gefertigten Stepanow.Gefi~g 
durchgefiihrt. Nach dem Beschicken mit  dem Stoff und Evakuieren auf 
10-STorr Restdruck wurde das SeitenrShrchen abgeschmolzen. Die 
Konstruktion ist giinstig insofern, als dureh das Vorhandensein eines 
~ante l s  fiir die bis zur ~ i t t e  der Probe reichenden Thermofiihler eine 
genaue Temperaturablesung des Systems ermSglicht wird. Die in dem 
GefEg erhitzte Probe weist die Zusammensetzung Sb2(SeOa)a auf. Ober 
150~ explodierten die Versuehsgef~ge infolge des hohen Druekes der 
Gasphase, so dab oberhalb dieser Temperatur  keine Versuehe im Vak. 
durchgefiihrt werden konnten. 

Da die Ausgangs- und eine der bei der thermisehen Dissoziation ge- 
wonnenen Phasen sich als rSntgenamorph erwiesen, kSnnen wir keine voll- 
stiindig begriindete Erkl~irung des Dissoziationsprozesses geben. Aus dem 
Derivatogramm (Abb. 1), das gut reproduzierbar ist, kan~ als wahr- 
scheinlichster Dissoziationsmechanismus der folgende angenommen wer- 
den : 

5~176 ~ Sb2(SeOa) 5 �9 3H20 5~176 . . . .  -.'- Sb~(SeOa)2-----~ Sbe(SeOa) a �9 5 H20 --2It~0 --~ H~O 

26S--525~ Ix Sb~O a �9 y SeO2] 55~176176 Sb205 fiber 900~ § . . . .  ~ Sb203 , 
- - S e O 2  - -  y Be02  

wobei x : y  < 1: 3. 

Der letzte Vorgang (aus der Literatur  bekannt) wurde auch unserer- 
seits best/itigt durch ein Derivatogramm (Abb. 2) bei den gleichen Bedin- 
gungen (Temperatur und Aufheizgeschwindigkeit des Sb~O3). Wie aus 
Abb. 2 ersichtlich ist, verl/iuft im Temperaturintervall  yon 470 bis 600 ~ C 
die Oxydation des Sb~O3 zu Sb205, was auch durch die Resultate der 
chemischen Analyse und auf thermogravimetrischem Wege best~itigt 
wird. 

Die Autoren m6chten I4:errn Dr. A. S. Paschinkin fiir die ihnen erwiesene 
Unterstii tzung bei den r6ntgenographischen Untersuchungen ihren auL 
richtigen Dank aussprechen. 


