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Note

Mischungsenthalpien im flussigen Bi-Te System
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(Eingegangen am 29. Oktober 1973)

EINLEITUNG

In friheren Arbeiten’~> wurde aus thermochemischen Daten von A;B;
(A = As, Sb, Bi; B = Se, Te) Chalkogeniden geschlossen, dass Selenide zur Bildung
von kovalenten polymeren Schmelzen neigen, wahrend Telluride eine mehr metal-
lische Schmelze bilden. Diese Hypothese solite durch Messung der Mischungs-
enthalpien im fliissigen Bi-Te System quantitativ Gberpriift werden.

RESULTATE

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

TABELLE 1

MISCHUNGSENTHALPIEN (kcal g-at~!) KURZ OBERHALB DES SCHMELZPUNKTES
DER VERBINDUNGEN A(V):B(VD;

Verbindung Berechnet Gemessen AH, (300 K)
As.Se; —~70 _— —~491
Sb,Se; —6.8 -7.0° —6.1%°
Bi;Ses —~4.9 —5.49¢ —6.71°
As;Tes —~3.7 — —181
szTC; — —2.31 —2.710
Bi,Tes -23 —2.4%, —23° —3.810

Die Zuverlassigkeit der Oelsenkalorimetrie fir die indirekte Bestimmung von
Mischungsenthalpien im flissigen Zustand zeigt sich in guter Ubereinstimmung mit
den direktkalorimetrischen Werten von Maekawa et al.® im Bi~Te System (siche
~ Abb. 1).
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Abb. 1. Mischungsenthalpie von Wismut und Tellur. (1) Bei 604°C nach Maekawa et al.®; (2) bei
600°C nach Blachnik und Enninga.

DISKUSSION

Waihrend im festen Zustand die Bildungsenthalpie mit zunehmender Elektro-
negativitatsdifferenz (AE,) der Verbindungspartner ansteigt fillt die Mischungs-
enthalpie ab (siche Abb. ).

Dieses andersgeartete Verhalten Idsst sich auf zwei Ursachen zuriickfGhren:

1. Bei den Verbindungen mit Tetradymitstruktur entfilit die von Krebs!!

gefundene Resonanzbindung im flissigen Zustand wegen der nicht realisierbaren
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Abb. 2. Maximale Mischungsenthalpie gegen Elektronennegativititsdifferenz.
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linearen Anordnung der Atome. Dadurch werden die Mischungsenthalpien der
Schmelzen Sb-Te, Bi-Te und Bi-Se der Zusammensetzung A,B; kleiner als die
Bildungsenthalpien der festen Verbindungen.

2. Mit Hilfe eines H;7T Diagramms (Abb. 3) kann die im Vergleich zur
Bildungsenthalpie grossere Mischungsenthalpie in den Systemen Sb-Se, As-Se und
As-Te bei 60 Mol % Chalkogen erklart werden. Die Schmelzenthalpien dieser A,B;-
Verbindungen sind durch das Vorhandensein der kovalenten Bindungen und der
Nahordnung des Festkorpers auch in der Schmelze!-? kleiner als die aus den
Ausgangskomponenten errechenbare, dies bewirkt einen Anstieg der Mischungs-
enthalpie. Je grosser die Schmelzentropie und damit der Abbau kovalenter Bindung
und Erhohung der Unordnung in der Schmelze, um so geringer ist die Mischungs-
enthalpie (Abb. 3).

7T —

Abb. 3. Vergleich Bildungsenthalpie;/Mischungsenthalpie fir Ieichte A:;Bj-Verbindungen im H;T
Diagram.
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