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Investigation o] the Kinetics o/ the Interaction o/ CuDS and ToO2 

The kinetics of the interaction of CuDS and TeO2 for mix- 
tures, of molar ratio Cu2S/TeO2: 1/1, 1/1.5, and t/2, was in- 
vestigated in the temperature range between 500 and 900 ~ The 
interaction takes place with high rate. The over-all inter- 
action products up to temperatures 500-600 ~ contain pre- 
dominantly copper tellurites and elementary tellurium. At 
higher temperatures Cu~-xTe, Cu4-xTe2, CuTe or their mix- 
tures are obtained, in dependance of the quantity of TeO2 in 
the starting batches. 

E i n l e i t u n g  

Die Wechselwirkung zwischen den Metallsulfiden und -oxiden ist 
nieht nur yon theoretischem Interesse, sondern hat als eine vielen pyro- 
metallurgisehen Prozessen zugrundeliegende Re~ktion auch praktisehe 
Bedeutung. Eine Methode zur Herstellung einiger Selenide und Tel- 
luride ist vorgesehlagen worden, die auf folgender Reaktionsgleichung 
beruht 1 : 

MS + Te02 = MTe @ S02. 

Die Wechselwirkung zwischen Cu2S und Te02 ist noch nicht erforscht. 
Einige Liter~tm'~ng~ben weisen nur auf die Produkte, die beim Erhitzen 
yon CuO/TeO2-Mischungen 2, s entstehen, sowie ~uf die Verbindungen 
im System Cu--Te a-s bin. In  letzter Zeit sind Cu2S--Cu2Te-Misch- 
kristMle wegen der sfeigenden Bedeutung fiir Hoehtemper~tur-thermo- 
elektrische Energieumformer 9, 10 Gegenstand systematischer Unter- 
suchungen. 

In  einer friiheren Arbeit haben wir iiber die Wechselwirkung eines 
/~quimolekularen Gemisches aus Cu2S und Te02 berichtet 11. In  der vor- 
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liegenden Abhandlung wird ngher auf den EinfluB der Temperatur und 
des molaren Verh/iltnisses der Ausgangskomponenten auf die Kinetik 
der Umsetzung und die Zusammensetzung der l~eaktionsprodukte ein- 
gegangen. 

Experimenteller Teil 

Fftr die Versuche wurden homogenisierte Gemische aus TeOe (p.a.) 
und Cu2S in Stickstoffatmosph/~re benutzt. Cues wurde nach der in 1.2 
empfohlenen Me~hode erhalten und hatte folgende Zusammensetzung: 
Cu 78,35~o, S 21,32%. Die TeilchengrSl3e der Ausgangsprodukte lag im 
Bereich < 0,063 ram. Die Kinetik der Umsetzung wurde aus der freige- 
setzten S02-Menge nach der yon uns besehriebenen )/[ethodik bestimmt 13. 

Die Umsetzungsprodukte wurden rSntgenographisch mit einem Ger/~t 
TUR M 61 (CuK~-St~rahlung) identifiziert. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Die Kinetik der Wechselwirkung wurde an drei Gemischen mit den 
Cu2S/TeO2-Molverh/~ltnissen 1/1, 1/1,5 und 1/2 bei Temperaturen 
zwischen 500 und 900 ~ untersucht. Die Versuche wurden sowohl mit 
Pulverproben, als auch mit Probek5rpern (d = 10 ram, Durchmesser 
h = 5--6 ram), die durch Pressen des Ausgangsgemisches unter 2500 kp/ 
em 2 erhMten wurden, durchgeftihrt. Der Umsetzungsgrad zeigte sich in 
beiden Fgllen gleich groB, die Umsatzgeschwindigkeit lag aber bei den 
ProbekSrpern hSher. 

Aus Abb. 1 ist zu ersehen, dag die freigesetzte S02-Menge mit Tem- 
peraturhShung und abnehmendem TeO2-Anteil zunimmt. An den 
Kurven, in denen die Geschwindigkeit der S02-Abgabe gegen die 
Erhitzungsdauer aufgetragen ist, wird ein Maximum beobachtet (Abb. 2). 
Ein solcher Verlauf wird Mlgemein auf den autokatMytisehen ProzeB- 
ablauf, der an der Grenze zwischen Ausgangsstoffen und Umsetzungs- 
produkten ]okMisiert ist, zuriickgeftihrt 14. 

Die RSntgenanalyse zeigte, dal3 die Zusammensetzung der bei 
isothermen Bedingungen erhaltenen Endprodukte in erster Linie yon 
dem Molverhs Cu2S/Te02 und in zweiter Linie yon der Temperatur 
abh/~ngt. Die beim Molverhs 1/1 auf 500 bis 900 ~ erhitzten Proben 
bekamen eine dunl~elgraue bis blauschwarze Fs Die ProbekSrper 
wurden porSs und batten eine VolumenvergrSBerung erlitten. Es sehied 
sich bei 800 ~ auf dem ks t~ohrteil eine geringe Menge dunkel- 
graues elementares Tellur ab. Der TellurgehMt der 50 Min. erhitzten 
Proben s sieh yon 46,05 uuI 42,97~o. 

Beim Verhs 1/1 und einer Temperatur yon 450 ~ iiberwiegt die 
kristMline Phase, deren dhkz-Werte jenen fiir CuTeO3 (3,44, 3,18, 3,05, 
2,93, 2,79, 2,27 A) und teilweise liir CuTe205 (3,34, 2,72, 2,02 A) e, a 
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Abb.  1. Kinet ik  der CusS-Umse~zung bei lY[olverh/~ltnis v o n  C u 2 S / T e O ~  = 

a 111 ; b 1/1,5 und  c 1/2. A A b n a h m e  an Schwefet  in ~o ; B Zei~ in ~ i n u t e ~  
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nahekommen. Es handelt sich vermutlich mn Zwischenverbindungen. 
Man beobachtet auBerdem noch das Vorhandensein yon Cu2S. In  dem 
Temperaturbereich 500 bis 900 ~ iiberwiegt dagegen Cu2-xTe. 

Die Proben mit dem gr61?eren TeO2-Anteil zeigen gegen das /iqui- 
moleku]are Gemisch ein stark unterschiedliches Verhalten. Beim Er- 
hitzen scheidet sich eine bedeutende Menge yon elementarem Te ab. 
Bei 500 ~ haben die Probek6rper mit  dem Molverhgltnis Cu2S/Te02 = 1/ 
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Abb. 2. Abh/~ngigkeit der SO2-Freisetzung yon der Erhitzungsdauer bei 
Cu2S/TeO2 = 1/1,5. A Geschwindigkei6 der SO2-Freisetzung, %/rain; 

B Zeit in Minuten 

1,5 eine dunkelgraue Farbe mit Metallglanz und zeigen eine schwache 
Sinterung, wi~hrend ProbekSrper mit  dem Molverh~ltnis 1/2 leicht gesin- 
tert, stark verformt und sehr hart  sind. Oberhalb dieser Temperatur  
sind alle Proben grau, wobei die pulverfSrmigen gesintert und die K6rper 
verformt sind. Bei einem Molverh~ltnis 1/2 ist das Schmelzen starker 
ausgepri~gt. Beim Molverh~ltnis 1/1,5 und einer Temperatur  yon 500 ~ 
werden mehrere Phasen beobachtet, wobei das metallische Te tiberwiegt. 
Die Diffraktionsmaxima 3,58, 3,09, 2,95, 2,78, 2,07 A gehSren wahr- 
schein]ich dem CuTe205 an. Es sind auch einige Interferenzen zu ver- 
zeichnen, die fiir Cu2S und CuS04 charakteristisch sind. Die Intensit/~t 
der ])iffraktionsmaxima fiir die genannten Komponenten nimmt bei 
600 ~  und es treten die d ~ - W e r t e  fiir Cu4 xTe2 auf, das bei 700 bis 
900 ~ schon dominiert. 

Der mittlcre Te-Gehalt der Endprodukte beim Verh~ltnis Cu2S/ 



Te02 112 ~ndert sich yon 50,99 auf 53,75~o. Die Diffraktogramme der 
bei 500 und 600 ~ erhaltenen Proben zeigen, daI~ das CuTe205 und das 
metallische Te iiberwiegen. AuBerdem sind kleine Mengen yon Cu2S 
und CuS04 vorhanden. Bei 700, 800 und 900 ~ weisen die Netzebenen- 
abst~nde yon 3,52, 2,85 und 2,03 A ~uf das Vorhandensein yon CuTe 

<~ 
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Abb. 3. Diffraktogramme der bei 900 ~ erhitzten Proben bei verschie- 
denen Verh/~ltnissen yon Cu2S und TeO2. B = Cu~.-xTe; P = Cu4-xTe~; 

C T  = CuTe 

hin 15. Die Interferenzen 3,28, 2,03, 1,98• k6nnten dem Cu4-xTe2 
gehSren; da sie ~ber eine Winkelverschiebung und grSi3ere Breite ~uf- 
weisen, ist die Bildung einer festen LSsung wahrscheinlicher. Die ge- 
sehmolzenen Proben bestehen bei den meisten Versuchen aus zwei 
Anteilen: der eine ist kompakt, stahlgrau, meta]lgl~nzend, der andere 
schwarz und porSs. Die chemische Analyse zeigt, wie dies in 9 ~ngefiihrt 
ist, dal~ sie verschieden groBe Mengen ~n Tellur und Schwefel aufweisen. 
So enthi~lt der erste Tell z. B. bei Molverhi~ltnis 1/'2 und einer Tem- 
peratur yon 800 ~ Te ~--59,80~o und S ~ 1,42~ der zweite Tell: 
Te ~- 50,30~o und S ~- 2,38~o. Es wurde fes~ges~ellt, d~l~ die Proben, 
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unabMngig yon der ~iuBeren Versehiedenheit, im Grunde genommen die 
gleichen Phasen besitzen, nur ist in dem Tellur-reieheren Teil der Gehalt 
an Tellur-reieheren Verbindungen mehr ausgepr/~gt. So enth/~lt z .B.  
die Tellur-/~rmere Probe beim Molverhgltnis 1/1,5 und einer Temperatur 
yon 900 ~ Cu4-xTe und Cus-xTe in vergleiehbaren Mengen, w~hrend 
in der Tellur-reicheren auBer den genannten Telluriden noeh kleine 
Mengen an CuTe vermutet  werden. 

Beim Vergleich der Ergebnisse der I~6ntgenphasenanalyse beobachtet 
man die Tendenz, dal~ sich mit steigendem TeOs-Anteil der Ausgangs- 
gemische die Menge der Tellur-reieheren Verbindungen in folgender 
Reihenfolge erh6ht : 

Cu2-xTe --> Cu4-xTez -> CuTe. 

Diese Tendenz wird dureh Diffraktogramme (Abb. 3) illustriert. Die 
nicht eindeutig identifizierbaren Interferenzen yon 3,72, 3,27, 2,72 bis 
2,84 A kommen wahrseheinlieh durch die Anwesenheit fester L6sungen 
zustande. Zwisehen den Kupferchalkogeniden ist bekanntlieh die Bildung 
eines groBen Bereichs yon L6sungen in fliissiger und fester Phase m6g- 
lich 9, 19, 16 

S e h l u g f o l g e r u n g e n  

Die Weehselwirkung yon Cu2S mit TeOs bei besehrgnktem Lufgzutritt 
vollzieht sich mit grol3er Gesehwindigkeit und hohem Umsetzungsgrad. 
Die Endprodukte der Umsetzung bestehen his Temperaturen yon 500 bis 
600 ~ haupts/~ehlieh aus Kupfertelluriten (CuTe03, CuTesOs) und 
elementarem Tellur. Oberhalb dieser Temperaturen entstehen in Abh/~n- 
gigkeit yon dem TeOz-Anteil der Ausgangsproben Cus-xTe, Cu4-xTez, 
CuTe, oder ein Gemisch aus Cus-xTe, Cu4-xTe2, CuTe, Cuss und Te in 
versehiedenen Verh/~ltnissen. 

Die Analyse der Versuehsergebnisse bes~gtigt den Chemismus der 
Weehselwirkung fiir die Fglle mit hSherem Te0s-Gehalt der Ausgangs- 
gemisehe, der eine grundsgtzliehe Analogie zu dem frtiher ftir das/tqui- 
molekulare Gemiseh festgestellten Chemismus zeigt 11. Neben Bildung 
yon Tellurit und dessen Reduktion durch das nieht umgesetzte Cu2S, und 
den Verbindungen yon CuO und Te zu Telluriden spielen sieh hier 
parallel oder aufeinanderfolgend in untergeordnetem Grad auch andere 
Reaktionen ab, was zur Entstehung mehrerer Phasen fiihrt. Die nied- 
rigere Abgabe yon S02 bei h6herem TeOs-Anteil wird bei Temperaturen 
yon 500--600 ~ dutch die Bildung kleiner Mengen CuSOa begriindet. 
AuBerdem behindern die leiehtsehmelzenden Komponenten CuTeOa, 
CuTes05, Te, CU4-xTe2 u. a. wahrscheinlieh die vollstS~ndige Freisetzung 
yon S02. Das Vorhandensein bedeutender Mengen yon gesehmolzenem 
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Tel lur  schafft  die Vorausse tzungen fiir den Ablauf  folgender  per i tek-  
t i schen t~eakt ionen : 

Cue xTe d- Tell  -> Cua-xTe~ @ Tell  -> CuTe. 

Literatur 
1 L.  Ia .  Markowslci j ,  R . J .  S m i r n o w a  und G . F .  Pronj ,  KhMkogenidy, 

Kiew (1967). 
2 j .  Moret,  C. 1~. hebdomact. $6. Acad. Sci (Paris) C 269, 830 (1969) 
a j .  Mote t ,  E .  Ph i l@po t  und M .  M a u r i n ,  ]. c. C 269, 123 (1969). 
4 I .  Patzak ,  MetMlkunde 47, 418 (1956). 
5 H.  K r a v e r m a n n  und H. Wal lbaum,  3/[etallkunde 47, 433 (1956). 
6 K .  Anderko  und K.  Schubert,  3/[etallkunde 45, 371 (1954). 

D . I .  Tschishilsow und W . L .  Stschast l iwyj ,  Tellur i Telluridi. Moskau: 
1966 [russ.]. 

s B .  P .  Bur i lew,  N .  N .  Fedorowa und L.  Seh. Semeehman,  J. neorg, tiihimii 
[russ.] XIX,  2273 (1974). 

' S.  S.  Gorelilc, A .  57. Dubrowina,  R .  H .  Le/csina, T.  Turda l iew und I .  M. 
U/stains/el, Izw. Akad.  Nauk  SSSR, Neorg. Mater  11, 28 (1975). 

to Ja .  I .  Dutscha]s, iV. IVI. Koren t shuk  und S. W.  Korentschuk,  Izw. Akad.  
Nauk  SSSR, Neorg. 3/iater 11, 201 (1975). 

11 W. Chr. Angelowa,  Chemie-~ng. Teehn. 47, 947 (1975). 
18 A . M .  Egorow und E . K .  Odinetz, Sarnml. wissenschaftl. Werke. Ginz- 

wetme~a 19, (1962) [russ.]. 
1~ V . H .  Angelova und A .  N .  Se l i kman ,  Metallurgija [bulg.] 7, 16 (1970). 
1~ p . p .  Budni /cow und A . M .  Ginstling, Reaktionen fester KSrper  [russ.] 

iVIoskau : 1965. 
15 A S T ~  X-Ray  Data  Card. File, N. Y. (1945). 
~ S.  S .  Bazanow und E.  N .  Za l iwina ,  Izw. Akad.  Nauk SSSR, Chimija, 8, 

1887 (1970). 

Korrespondenz und Sonderdrucke : 
Dr. W.  Chr. Angelowa 
Abte i lung  ]iir N E-Metal lurgie  
Hochschule ]i~r chemische Technologie 
Iwan-Assen-S t ra f i e  20 
SoJia 
Bulgar ien  


