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Note 

Mischungsenthalpien im flijssigen Bi-Te System 

ROGE:: BLACHNIK UND EIMO EN-Nfh’GA 

Atwrganixh-Ckmi Irmir~~, T~chmische &i&Zr, CLZU&& (B_R_D_) 

(Eingcgangcn am 29. oktobcr 1973) 

In friiheren Arbeiten’-’ wurde aus thermochemischen Daten van A,B, 
(A = As, Sb, Bi; B = Se, Te) Chalkogeniden geschlossen, dass Selenide zur Bildung 
von kovalenten polymeren Schmeizen neigen, w%rend Telluride eine mehr metal- 
iische Schmefze biIden_ Diese Hypothese sollte durch Messung der Mischungs- 
enthaipien irn fhissigen Bi-Te System quantitativ Gberpriift werden. 

RESULTATE 

Die maximalen integralen Mischungsenthalpien, die aus chopkalorimetrischen 
Bestimmungen der Enthalpien der A(V),B(VI), Verbiidungen4 berechnet bzw. in 
einem KaIorimeter nach Oelsen et al.’ bestimmt wurden, sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefasst. 

TABELLE 1 

MIS-G- ALPEN (kcd g-at-‘) KURZ OBERHALB DES SCHMEJ2PUNKTES 
DER VERBINDUNGEN ACY)ZB(VI)~ 

Asa3 -7.0 
SW& -6.8 --7.06 

-49’ 
-6_lxo 

BilSC3 -4.9 - 5.46 -66.7’O 
h-=3 -3-7 - -1-S 

SblTe3 - -237 -27’0 
Bi,Te -22 -2.4=. -239 -3.8’0 

Die Zuverltigkeit der OeIsenkalorimetrie ffir die indirekte Bestimmung von 
Mischungsenthafpien im fiiissigen Zustand zeigt sich in guter &xeinstimmung mit 
den d.irektkaIorimetrischen Werten von Maekawa et aLs im Bi-Te system (siehe 
Abb. 1). 
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Abb. I_ MischungsenthaIpie van Wismut und TeUur. (I) Bei 604X nach Maekawa et al.=; (2) bci 
6oo’C nach BIachnik und Enningz 

Warend im festen &stand die BildunFenthaipie mit zunelzmender Eiektro- 

negativit5tsdiBerenz (A&) der Verbindungspartner ansteigt fSllt die Mischungs- 
enthalpie ab (siehe Abb. 2)_ 
Dieses andersgeartete Verhalten East sich auf zwei Ursachen zurikkfiihren: 

I. Bei den Verbindungen mit Tetradymitstruktur entfiillt die von Krebs’ I 
gefundene Resonanzbindung im flksigen Zustand w-egen der nicht realisierbaren 

Abb. Z Maximale Mischungsenthafpie gegen EIcktronennegatividtsdilTerenz 



85 

linearen Anordnung der Atome. Dadurch werden die Mischun_wntha.lpien der 
Schmelzen SLTe, Bi-Te und Bi-Se der Zusammensetzung AzB3 kleiner als die 
Bildungsenthalpien der festen Verbindungen. 

2. Mit Hilfe eines H,;‘T Diagramms (Abb- 3) kann die im Vergleich zur 
Bildungsenthalpie grossere Mischungsenthalpie in den Systemen S&Se, As-Se und 
As-Te bei 60 Mol % Chalkogen erkliirt werden. Die SchmeIzenthaIpien dieser A,B,- 
Verbindungen sind durch das Vorhandensein de. r kovalenten Bindungen und der 
Nahordnung des Festkiirpers such in der Schmelze’.’ kleiner als die aus den 
Ausgangskomponenten errechenbare, dies bewirkt einen Anstieg der Mischungs- 
enthalpie. Je gr5sser die Schmelzentropie und damit der Abbau kovalenter Bindung 
und Erhiihung der Unordnung in der Schmelze, 
enthalpie (Abb_ 3). 

Abb_ 3. Vergleich BiIdungsenthalpie,%ischungsenthalpie 
Diagram. 

urn so geringer ist die Mischungs- 

fiir leichte AZBJ-Vcrbindungen im H;T 
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