Monatshefte fir Chemio 108, 617—623 (1977) |MglaiShefte fiir Chemie

© by Springer-Verlag 1977

Untersuchungen iiber die Kinetik der Wechselwirkung
zwisehen Cu,S und Te0,

Von
Wesselka Chr. Angelowa und Wera H. Pangarowa

Abteilung fiir NE-Metallurgie,
Hochschule fiir chemische Technologie, Sofia, Bulgarien

Mit 3 Abbildungen
{ Eingegangen am 24. Juni 1976)

Inwestigation of the Kinetics of the Interaction of CuaS and TeOs

The kinetics of the interaction of CusS and TeOs for mix-
tures, of molar ratio Cuz8/TeOs: 1/1, 1/1.5, and 1/2, was in-
vestigated in the temperature range between 500 and 900 °C. The
interaction takes place with high rate. The over-all inter-
action products up to temperatures 500-600 °C, contain pre-
dominantly copper tellurites and elementary tellurium. At
higher temperatures Cus—zTe, Cus-z;Tes, CuTe or their mix-
tures are obtained, in dependance of the quantity of TeOs in
the starting batches.

Einleitung

Die Wechselwirkung zwischen den Metallsulfiden und -oxiden ist
nicht nur von theoretischem Interesse, sondern hat als eine vielen pyro-
metallurgischen Prozessen zugrundeliegende Reaktion auch praktische
Bedeutung. Eine Methode zur Herstellung einiger Selenide und Tel-
luride ist vorgeschlagen worden, die auf folgender Reaktionsgleichung
beruht!:

MS + TeOgz = MTe + SOs.

Die Wechselwirkung zwischen CugS und TeOy ist noch nicht erforscht.
Einige Literaturangaben weisen nur auf die Produkte, die beim Erhitzen
von CuO/TeOg-Mischungen? % entstehen, sowie auf die Verbindungen
im System Cu—Te48 hin. In letzter Zeit sind CusS—CusTe-Misch-
kristalle wegen der steigenden Bedeutung fiir Hochtemperatur-thermo-
elektrische Energieumformer? 1® Gegenstand systematischer Unter-
suchungen.

In einer fritheren Arbeit haben wir iiber die Wechselwirkung eines
aquimolekularen Gemisches aus CueS und TeOs berichtet!l. In der vor-
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liegenden Abhandlung wird nédher auf den Einfluf der Temperatur und
des molaren Verhiltnisses der Ausgangskomponenten auf die Kinetik
der Umsetzung und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte ein-
gegangen.

Experimenteller Teil

Fur die Versuche wurden homogenisierte Gemische aus TeOs (p.a.)
und CuszS in Stickstoffatmosphére benutzt. CusS wurde nach der in 12
empfohlenen Methode erhalten und hatte folgende Zusammensetzung:
Cu 78,359, S 21,329,. Die TeilchengroBe der Ausgangsprodukte lag im
Bereich < 0,063 mm. Die Kinetik der Umsetzung wurde aus der freige-
setzten SOz-Menge nach der von uns beschriebenen Methodik bestimmt13.

Die Umsetzungsprodukte wurden réntgenographisch mit einem Gerat
TUR M 61 (CuKw-Strahlung) identifiziert.

Versuchsergebnisse

Die Kinetik der Wechselwirkung wurde an drei Gemischen mit den
CugS/TeOz-Molverhaltnissen 1/1, 1/1,6 und 1/2 bei Temperaturen
zwischen 500 und 900 °C untersucht. Die Versuche wurden sowohl mit
Pulverproben, als auch mit Probekérpern (d = 10 mm, Durchmesser
kh = 5—6 mm), die durch Pressen des Ausgangsgemisches unter 2500 kp/
cm? erhalten wurden, durchgefithrt. Der Umsetzungsgrad zeigte sich in
beiden Fillen gleich groB, die Umsatzgeschwindigkeit lag aber bei den
Probekdrpern hoher.

Aus Abb. 1 ist zu ersehen, daf die freigesetzte SOg-Menge mit Tem-
peraturh6hung und abnehmendem TeOs-Anteil zunimmt. An den
Kurven, in denen die Geschwindigkeit der SOg-Abgabe gegen die
Erhitzungsdauer aufgetragen ist, wird ein Maximum beobachtet (Abb. 2).
Ein solcher Verlauf wird allgemein auf den autokatalytischen ProzeB-
ablauf, der an der Grenze zwischen Ausgangsstoffen und Umsetzungs-
produkten lokalisiert ist, zuriickgefithrt 14,

Die Roéntgenanalyse zeigte, dal die Zusammensetzung der bei
isothermen Bedingungen erhaltenen Endprodukte in erster Linie von
dem Molverhaltnis CupS/TeOy und in zweiter Linie von der Temperatur
abhangt. Die beim Molverhéltnis 1/1 auf 500 bis 900 °C erhitzten Proben
bekamen eine dunkelgraue bis blauschwarze Farbung. Die Probekdrper
wurden pords und hatten eine VolumenvergroBerung erlitten. Es schied
sich bei 800 °C auf dem kéalteren Rohrteil eine geringe Menge dunkel-
graues elementares Tellur ab. Der Tellurgehalt der 50 Min. erhitzten
Proben dndert sich von 46,05 auf 42,97%,.

Beim Verhaltnis 1/1 und einer Temperatur von 450 °C iiberwiegt die
kristalline Phase, deren djy;-Werte jenen fiir CuTeO;z (3,44, 3,18, 3,05,
2,93, 2,79, 2,27 A) und teilweise fiir CuTe205 (3,34, 2,72, 2,02 A)2= 3
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Abb. 1. Kinetik der CuszS-Umsetzung bei Molverhéiltnis von CusS/TeQ, =
a 1/1; 6 1/1,5 und ¢ 1/2. 4 Abnahme an Schwefel in 9% ; B Zeit in Minuten



620 Wesselka Chr. Angelowa und Wera H. Pangarowa:

nahekommen., Es handelt sich vermutlich um Zwischenverbindungen.
Man beobachtet auBerdem noch das Vorhandensein von CusS. In dem
Temperaturbereich 500 bis 900 °C iiberwiegt dagegen Cug_,Te.

Die Proben mit dem gréfleren TeOg-Anteil zeigen gegen das dqui-
molekulare Gemisch ein stark unterschiedliches Verhalten. Beim Er-
hitzen scheidet sich eine bedeutende Menge von elementarem Te ab.
Bei 500 °C haben die Probekérper mit dem Molverhaltnis CugS/TeOs =1/
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Abb. 2. Abhéangigkeit der SOs-Freisetzung von der Erhitzungsdauer bei
CueS/TeOz = 1/1,5. A Geschwindigkeit der SOgz-Freisetzung, 9,/min;
B Zeit in Minuten

1,5 eine dunkelgraue Farbe mit Metallglanz und zeigen eine schwache
Sinterung, wahrend Probekorper mit dem Molverhéltnis 1/2 leicht gesin-
tert, stark verformt und sehr hart sind. Oberhalb dieser Temperatur
sind alle Proben grau, wobei die pulverformigen gesintert und die Kérper
verformt sind. Bei einem Molverhéltnis 1/2 ist das Schmelzen stérker
ausgepragt. Beim Molverhéltnis 1/1,5 und einer Temperatur von 500 °C
werden mehrere Phasen beobachtet, wobei das metallische Te iiberwiegt.
Die Diffraktionsmaxima 3,58, 3,09, 2,95, 2,78, 2,07 A gehoren wahr-
scheinlich dem CuTez05 an. Es sind auch einige Interferenzen zu ver-
zeichnen, die fiir CusS und CuSO, charakteristisch sind. Die Intensitit
der Diffraktionsmaxima fiir die genannten Komponenten nimmt bei
600 °C ab und es treten die dpz;-Werte fiir Cuy_,Teq auf, das bei 700 bis
900 °C schon dominiert.

Der mittlere Te-Gehalt der Endprodukte beim Verhiltnis CuzS/
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TeOg 1/2 dndert sich von 50,99 auf 53,75%,. Die Diffraktogramme der
bei 500 und 600 °C erhaltenen Proben zeigen, daf das CuTes05 und das
metallische Te iiberwiegen. Auflerdem sind kleine Mengen von CusS
und CuSO, vorhanden. Bei 700, 800 und 900 °C weisen die Netzebenen-
abstinde von 3,52, 2,85 und 2,03 A auf das Vorhandensein von CuTe
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Abb. 3. Diffraktogramme der bei 900 °C erhitzten Proben bei verschie-
denen Verhiltnissen von CuzS und TeOs. B = Cug_;Te; P = Cuy_,Tes;
CT = CuTe

hin'5. Die Interferenzen 3,28, 2,03, 1,98 A kénnten dem Cus_,Tes
gehoren; da sie aber eine Winkelverschiebung und grélere Breite auf-
weisen, ist die Bildung einer festen Loésung wahrscheinlicher. Die ge-
schmolzenen Proben bestehen bei den meisten Versuchen aus zwei
Anteilen: der eine ist kompakt, stahlgrau, metallglanzend, der andere
schwarz und porés. Die chemische Analyse zeigt, wie dies in ® angefiihrt
ist, daB sie verschieden grofie Mengen an Tellur und Schwefel aufweisen.
So enthélt der erste Teil z. B. bei Molverhdltnis 1/2 und einer Tem-
peratur von 800 °C: Te = 59,80%, und S = 1,429, der zweite Teil:
Te = 50,30%, und S = 2,38%,. Es wurde festgestellt, dal} die Proben,
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unabhangig von der d4uBleren Verschiedenheit, im Grunde genommen die
gleichen Phasen besitzen, nur ist in dem Tellur-reicheren Teil der Gehalt
an Tellur-reicheren Verbindungen mehr ausgeprigt. So enthilt z. B.
die Tellur-érmere Probe beim Molverhaltnis 1/1,5 und einer Temperatur
von 900 °C Cuy—,Te und Cug_,Te in vergleichbaren Mengen, wahrend
in der Tellur-reicheren auBler den genannten Telluriden noch kleine
Mengen an CuTe vermutet werden.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Réntgenphasenanalyse beobachtet
man die Tendenz, daB sich mit steigendem TeOg-Anteil der Ausgangs-
gemische die Menge der Tellur-reicheren Verbindungen in folgender
Reihenfolge erh6ht:

Cuo_,;Te — Cuyg_,Tes — CuTe.

Diese Tendenz wird durch Diffraktogramme (Abb. 3) illustriert. Die
nicht eindeutig identifizierbaren Interferenzen von 3,72, 3,27, 2,72 bis
2,84 A kommen wahrscheinlich durch die Anwesenheit fester Lésungen
zustande. Zwischen den Kupferchalkogeniden ist bekanntlich die Bildung
eines groBien Bereichs von Losungen in fliissiger und fester Phase mog-
lich.?» 10, 16

SchluBfolgerungen

Die Wechselwirkung von CugS mit TeOg bei beschrinktem Luftzutritt
vollzieht sich mit grofer Geschwindigkeit und hohem Umsetzungsgrad.
Die Endprodukte der Umsetzung bestehen bis Temperaturen von 500 bis
600 °C hauptsichlich aus Kupfertelluriten (CuTeOs, CuTesOs) und
elementarem Tellur. Oberhalb dieser Temperaturen entstehen in Abhén-
gigkeit von dem TeOs-Anteil der Ausgangsproben Cus_j;Te, Cuy_,Tes,
CuTe, oder ein Gemisch aus Cus_,Te, Cug zTes, CuTe, CusS und Te in
verschiedenen Verhéltnissen.

Die Analyse der Versuchsergebnisse bestitigt den Chemismus der
Wechselwirkung fiir die Falle mit hoherem TeOz-Gehalt der Ausgangs-
gemische, der eine grundsétzliche Analogie zu dem friiher fiir das aqui-
molekulare Gemisch festgestellten Chemismus zeigt!l. Neben Bildung
von Tellurit und dessen Reduktion durch das nicht umgesetzte CusS, und
den Verbindungen von CuO und Te zu Telluriden spielen sich hier
parallel oder aufeinanderfolgend in untergeordnetem Grad auch andere
Reaktionen ab, was zur Entstehung mehrerer Phasen fiithrt. Die nied-
rigere Abgabe von SO bei héherem TeOz-Anteil wird bei Temperaturen
von 500—600 °C durch die Bildung kleiner Mengen CuSO4 begriindet.
AuBlerdem behindern die leichtschmelzenden Komponenten CuTeOs,
CuTes05, Te, Cus—zTes u. a. wahrscheinlich die vollstdndige Freisetzung
von S0z. Das Vorhandensein bedeutender Mengen von geschmolzenem
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Tellur schafft die Voraussetzungen fiir den Ablauf folgender peritek-
tischen Reaktionen:

ECRE I N
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16

Cug_;Te -+ Teg — CuyyTeg + Tep — CuTe.
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