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Synthesis and Thermostability o] Antimony and Bismuth Chalko- 
genate8, I V :  Studies on Synthesis and Thermostability o] Bismuth 

Selenate 

A method of obtaining bismuth(III) selenate Bi2(SeO4)3 
will be described. The thermal dissociation in air was studied by 
means of thermal, thermogravimetric, X-ray and chemical 
analysis. The probable scheme of the thermal dissociation 
of the compound will be discussed. 

In  Fortsetzung unserer Studien zur Gewinnung und Thermostabilit/i~ 
der Chalkogenate yon Antimon und Wismut besch~ftigten wir uns 
in der vorliegenden Arbeit mit der Herstellung und den Eigenschaften 
des Wismutselenats, tiber das in der Literatur Angaben fehlen; Gegen- 
stand vorliegender Mitteilung ist neben der Untersuehung der Ent- 
stehungsbedingungen yon Wismutselenat die Identifizierung des ge- 
wonnenen Produktes mittels phasenrbntgenographischer und chemi- 
scher Analyse und die Untersuehung seines thermischen Zerfalls. Au3er- 
dem wird das w~hrscheinlichste Ablaufschem~ dieses Prozesses vorge- 
schlagen. 

Als Ausgangsprodukt zur Gewinnung yon Wismutselenat dienten 96proz. 
Selensi~ure (spez. Gew. 2,035, p. a.) sowie folgende Wismutverbindungen" 

1. ]3i203, p .a . ;  
2. 2 (BiO)2COs �9 H20, p.a . ;  
3. Bi(NO~)3, yon uns gewonnen; 
4. Bi(CH3COO)3, von uns gewonnen. 
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Bei einigen Versuehen wurde Natr iumselenat  der Reinheit  , , laboratory 
reagent" benutzt .  

Die Thermostabilit/~t wurde mi t  einem Derivatographen Pauli,  Pauli  
und Erdey  bei einer Einsatzmenge des untersuehten Materials yon 0,5 bis 
0,7 g verfolgt. Die Aufheizgesehwindigkeit betrug 5- -6  ~ Als Stan- 
dard  diente Aluminiumoxid. 

Das Ausgangswismutselenat sowie das bei der thermischen Dissozia- 
t ion entstandene Zwisehen- und Endproduk t  wurde ehemiseh und phasen- 
r6ntgenographiseh untersueht.  Auf3erdem wurde das naeh versehiedenen 
Meghoden gewonnene Wismu~selenat der  l l~-Spektralanalyse unterzogen. 

Die ehemisehe Analyse bestand aus der quant i ta t iven Best immung 
yon Wismut  und Selen. Wismut  wurde komplexometriseh gegen Xyle- 
nolorange 4, und Selen jodometriseh als Se a+ bes t immt 5. (Die Methode 
beruht  auf der Redukt ion yon Se 6+ zu Se 4+ mit  konz. HC1 naeh der l~eaktion 

Se042- -~- 2 C1- + 2 H + = Se042- -[- C12 + H20.) 

Sauerstoff wurde aus der Differenz auf t00,00 best immt.  
Die phasenrSntgenographisehe Analyse erfolgte mittels des Diffrakto- 

meters Typ TUB M 61 mit  einem Goniometer I-IZG (CuK~). Die Ergebnisse 
sind in Form yon Striehr6ntgenogrammen dargestellt.  

Die II~-Spektren wurden auf einem Spektr  ophotometer Typ UR-20 
in Nujol aufgenommen. Das spezif. Gewieht des gewonnenen Wismut-  
ni t rats  wurde pyknometr isch in Jrthanol best immt.  

E r g e b n i s s e  u n d  d e r e n  A u s w e r t u n g  

Das Wismu t se l ena t  wurde  bei der  chemischen Umse tzung  yon 
Selens/~ure bzw. Na t r i umse l ena t  mi t  den in Tab .  1 aufgef i ihr ten  Wismut -  
ve rb indungea  gewonnen.  

Tabelle 1. Ergebnisse der chemischen Analyse* 

Verbindung Analysenergebnisse 
gewonnen aus Bi, % Se, ~o O, ~o 

Bi208 + 3,0M-H2SeO4 
Bi(NO3)8 + Na2SeO4 
Bi(NO8)8 -t- 3,0~-H2SeO4 
Bi(CH3CO0)8 @ JcI2SeO4 
2 [(BiO)2CO~] �9 t t 20  ~ H2SeO4 

49,69 27,21 23,27 
50,25 26,38 23,32 
49,63 27,35 23,24 
50,70 26,32 22,90 
49,52 27,20 23,57 

Aus  tier Tabel le  is t  ersicht l ich,  dab  nach  allen ftinf Methoden  
W i s m u t s e l e n a t  der  Zusammense tzung  Bi2(SeOa)a** ents teht .  E ine  
wei tere  Best/~tigung stel len die r6n tgenographisehen  und  spek t ropho to-  
met r i schen  Un te r suchungen  des gewonnenen Wismutse l ena t s  dar .  
Sowohl die abgeb i lde ten  S p e k t r o g r a m m e  (Abb. l a - - c ) ,  als auch  die 

* Die gef. Werte  sind Mittelwerte aus Doppelbestimmungen. 
** Bet.  13i 49,35, Se 27,98, O 22,67. 
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S t r i ch r6n tgenogramme (Abb. 2a---d) best~t igen den auf Grund  der  
ehemisehen Ana lyse  getroffenel~ SehluB. 
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Abb. 1. Spektrogramme des yon uns gewormenen ~rismut.selenats. a.) Aus 
Bi~03 und H2SeO4; b) aus Bi(NO3)s und Na2Se04; e) aus Bi(CHsCO0)3 und 
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Abb. 2. StriehrSntgenogramme des yon uns gewonnenen ~VismuSselenats. 
a) Aus Bi.~O3 und t-I2Se04; b) aus Bi (NO3)3 und Na2SeO4 ; e) aus Bi(CtI3COO)3 

und tt2SeO4; d) aus Bi(N03)3 und I-I2SeO4; e) ursprfingliehes Bi203 

Die Diehte  des gewonnenen Wismutse l ena t s  be t r s  4,58 g /em a. 
Wismu t se l ena t  is t  an  der  Luf t  bis 190 ~ stabil .  0be rhMb dieser Tempera -  
fu r  beg innt  die thermisehe  Dissoziat ion.  Das  T h e r m o g r a m m  (Abb. 3) 
Is zwei grol3e endo the rme  Effeklbe e rkennen  - -  den  ers ten  zwisehen 
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190 und 350 ~ und den zweiten zwischen 450 und 675 ~ - -  sowie 
zwei kleine endotherme Effekte bei 645 bis 720 ~ und 800 bis 855 ~ 

Der erste groBe Effekt  zwischen 190 und 350 ~ ist auf den par- 
tiellen Zerfall des Wismutselena~s und die Entstehung einer auf analyti- 
schem und thermogravimetrischem Wege nachweisbaren Verbindung 
Bi203 �9 2,5 SeOa zur~ickzufiihren (Tab. 2). 

Abb. 3. Thermogramm des auf hohe Temperaturen erhitzten Wismut- 
selenats 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist fiir diesen Temperaturbereich das 
wahrscheinlichste Dissoziationsschema: 

Bi2(SeO4)3 = 0,5 SeO3 + Bi203 �9 2,5 SeO3 [~  Bi2Oa �9 5 Bi~(SeO4)~] 

Der endotherme Effekt im Temperaturbereich 450 bis 645 ~ wird 
auf den Zerfall dieses ,,ersten" Wismutoxyselenats unter Abspaltung 
yon 1,5 Selentrioxid bewirkt. Das wird sowohl durch die chemische 
Analyse des bei 570 ~ gewonnenen Produktes, ~ls auch mittels ~hermo~ 
gravimetrischer Berechnungen best~tigt. Die Ergebnisse der chemi- 
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schen Analyse der bei 570 ~ entnommenen Probe sind ebenfalls in 
Tab. 2 wiedergegeben. 

Das wahrseheinlichste Dissoziationsschema des Wismutoxyselenats 
in diesem Temperaturbereieh ist folgendes: 

Bi~O3 �9 2,5 SeO3 ~ 1,5 SeO3 d- (BiO)~.SeO4 [=  2 Bi~O3 �9 Bi~(SeO4)s] 

Das auf Abb. 3 wiedergegebene Thermogramm zeigt einen kleinen 
endoghermen Effekt im Temperaturbereieh 645--720 ~ der dem 

Tabelle 2. Ergebnisse der ehemis~hen und thermograph~imetrisehen Analyse 
der Zer]allsprodukte (E,inwaage 330 rag) 

Zerf~lls- 
temp., 

~ 

Gewichtsverlust Wahrseheinl. 
TGA- abgesp. Formel Bi, % Se, % O, % 
Kurve ber., SeOa des gef.* gef.* gef.* 

mg mg Zerfallsprodukts (ber.) (ber.) (bet.) 

230 

570 

690 

830 

24 24 0,5 Mol Bi203 �9 2,5 SeO3 54,30 24,11 21,59 
(Bi2Oa �9 5 Bis[SeOa]a) (53,36) (25,19)  (21,45) 

74 71 1,5 Mol Bi20~ �9 SeO3 70,33 13,01 16,66 
(2 Bi20~ �9 Bi2[SeO4]3) (70,49) (13 ,51)  (16,20) 

27 22 0,5 Mol Bi2Oa �9 0,5 SeO3 77,98 7,07 14,89 
(5 Bi2Oa �9 Bi2[SeO4]3) (78,94)  ( 7 , 4 5 )  (13,61) 

24 16 0,5 MoI Bi2Oa 89,38 - -  10,62 
(89,65) (10,35) 

* /V[it~gelwerg yon Doppelbesgimmungen. 

Zerfall dieses ,,zweiten" Wismutoxyselenats unfer Abgabe eines weiteren 
halben Mols Selentrioxids ent.sprieht (Tab. 2). 

Fiir den in diesem Bereieh ablaufenden Prozeg sehlagen wir folgendes 
Schema vor: 

Bi203 �9 SeO3 ~ 0,5 SeOa @ Bi203 �9 0,5 SeO3 [=  5 Bi20~ �9 Bi2(SeO4)a] 

Der vierte endotherme Effekt (Temperaturbereieh 800--855 ~ 
geht auf den ZerfM1 dieses ,,dritten" Wismutoxyselenats unter Ab- 
scheidung eines halben Mols Selentrioxid zuriiek. Eine solche Inter- 
pretation des vierten endothermen Effektes wird dutch die Ergebnisse 
der chemisehen Analyse einer bei 830 ~ entnommenen Probe gestiitzt 
(Tab. 2). 

Der fiinfte endotherme Effekt, der auf dem in Abb. 3 dargestellten 
Thermogramm zu beobaehten ist, zeigt ein Minimum bei 860 ~ und ist 
auf das Schmelzen des Wismutoxids zuriiekzufiihren. 

Das StrichrSntgenogramm (Abb. 4) zeigt die Linien der ZerfMls- 
produkte yon Biz(Se04)3 sowie die Linien des urspriinglichen Wismut- 
selenats und die einer yon den Modifikationen yon Bi20a*. 

�9 Die letztere wurde noch nieht identifiziert. 
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Das St r ichdiagramm steht  in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  den auf Grund  
der chemischen u n d  thermogravimetr i schen Analyse getroffenen 
Sehlul3folgerungen hinsichtl ieh der Zusammense tzung  der ZerfMls- 
produkte.  

Als die giinstigste yon  fiinf untersehiedl iehen Methoden zur I ter-  

stel lung yon  Wismutse lena t  der Zusammense tzung  Bi2(Se04)a erwies 
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Abb. 4. Strichr6ntgenogramm der Zerfallsprodukte yon Biu(SeO4)3. a) Ur- 
spriingliehes Bi203 ; b) Bi2(SeO4)3 - -  auf 230 ~ erhitzt - -  (Bi203 �9 2,5 SeO3) ; 
c) Biu(SeOa)a - -  auf 570 ~ e r h i t z t - -  (Bi203 �9 SeOs); d) Bi2(SeO4)3 - -  auf 
690 ~ erhitzt - -  (Bi203 �9 0,5 SeO3); e) Bi~(SeO4)3 - -  auf 830 ~ erhitzt - -  

(Bi208); f) Bi2Oz, p. a. - -  auf 830 ~ erhitzt 

sich die auf der Umse tzung  yon  Bie0a mi t  e inem 20fachen l~berschug 
an  I-I2Se04 beruhende Methode. Aui  Grund  der Auswer tung des beim 
Erh i tzen  des Wismutse lena ts  aui  hohe Tempera tu ren  gewonnenen 
Der iva togramms lassen sieh die ab laufenden Prozesse schematiseh 

folgendermaften zusammenfassen : 

Bi2(SeOa)a 2ao.~ Bi2Oa �9 2,5 SeO3 
570 ~ 
----.-- Bi2Oa �9 SeOa 

69o ~ Bi2Os �9 0,5 SeO3 

830 ~ 
----~ Bi2Oa 

[ =  Bi2Oa �9 5 Bi2(SeO4)a] 

[ =  2 Bi203 �9 Bi2(SeO4)a] 

[ =  5 Bi~Oa �9 Bi2(SeO4)3] 



Thermostabilits der Chalkogenate von Ant imon und Wismu~ 289 

Literatur 

1 Z. Bontschewa-Mladenowa und Sw. Tschawdarowa, Mh. Chem. 100, 1206 
(1969). 

.2 Z. Bontschewa-Mladenowa, A. S. Pachinkin und M. Tzetzowa, ~/Ih. Chem. 
100, 1829 (1969). 

3 Z. Bontschewa-Mladenowa und/~ .  Schopowa, Mh. Chem. 100, 1834 (1969). 
4 R. P[ibil, Komplexone in der chemischen Analyse (russiseh, ~bers .  

aus d. Tschech.), IL,  Moskau 1960. 
N. A. t~adev, J. C. Miers, Ind.  Engng. Chem., Anal. Ed. 10, 334 (1938). 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 
Dr. Z. Bontschewa-Mladenova 
Institut ]i~r Halbleitermaterialien 
Hochschule ]i~r chemische Technologie 
So]ia-Darvenitza 
Bulgarien 

Monatsheitv tfir Chemie, Bd. 106/1 19 


