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ABSTRACT

The system In,S$,-Bi,S, was investigated by differential thermal analysis,
X-ray diffraction, and chemical vapour transport. Three intermediate compounds of
the compositions In,Bi,S,. InBiS,, and Bi;In ;S; were found: single-crystals were
prepared. From the results of the experiments a phase diagram was constructed.

ZLSAMMENFASSUNG

Das System In,S;-Bi,S; wurde mit differenzthermoanaiytischen und rintgeno-
graphischen Methoden sowie durch chemischen Transport Gber die Gasphase
untersucht. Dabeil wurden drei intermediare Verbindungen mit den Zusammen-
setzungen In,Bi;S;, InBiS; und Bi;in;S, gefunden und einkristallin hergestelit. Die
Untersuchungsergebnisse fithrten zur Erstellung eines Phasendiagramans.

EINLEITUNG

Seit geraumer Zeit befassen wir uns mit der Herstellung und Untersuchung
neuer komplexer Sulfide und Chalkogenidhalogenide mit interessierenden phyvsi-
kalischen E:igenschaften wie z.B. der Piezo- und Ferroelektrizitat oder Ferroelastizitit.
Die Ergebnisse solcher Untersuchungen kann man iibersichtlich in einem Phasen-
zustandsdiagramm zusammenstellen, das dann — auf thermodynamischer Grundiage
beruhend — Auskunft gibt @iber die Stabilitatsbereiche der verschiedenen Phasen
eines Systems in Abhangigkeit von Temperatur, Druck und Zusammensetzung. Die
fiir die Ersteliung eines solchen Phasendiagramms relevanien Daten entnehmen wir
einmal dem angewendeten Kristallzuchtverfahren selbst, zum anderen differenz-
thermoanalyvtischen Untersuchungen. Daneben kommen die iblichen chemischen
Analysen und optischen und rontgenographischen Charakterisierungsverfahren zur
Anwendung.

Ein geeignetes und heute etabliertes Verfahren zur Kristallziichtung von Sulfiden
ist der chemische Transport mittels Halogenen iiber die Gasphase'!*? (CVT: chemical

*Vorgetragen am §. Symposium der Gesellschaft for Thermische Analyse am 23.-24. Juni 1975 an
der Gesamthochschule Kassel.
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vapour transport). Dieser hat fiir die Untersuchung von Phasensystemen u.a.? zwei
Worteiie:

(I) Es konnen Subsolidusgebiete eines Mehrkomponentensystems bei Gleich-
gewichisbedingungen untersucht werden; daher kénnen auch solche Phasen darge-
stellt werden, die sich z.B. wegen hoher Dampfdrucke oder peritektischer Reaktionen
nicht aus Schmelzen herstellen lassen.

(2) Die entsprechenden Verbindungen eines Zweiphasengebietes fallen im
allg. einkristallin und rdumlich voneinander isoliert an und sind daher im folgenden
teichter chemisch und physikalisch zu charakterisieren.

Mit Hilfe der Differenzthermoanalyse (DTA) lassen sich Phasenumwandlungen
und damit der Verlauf der Liquidus- und Solidus- (einschi. eutektischer und peri-
tektischer) Temperaturen im untersuchten System ermitteln, wenn die Phasen-
umwandlungen geniigend schnell und ohne kinetische Hemmungen ablaufen. Die
gleiche Einschrinkung gilt bei Medifikationsinderungen.

Am Becispicl des Systems In,S:-Bi,S; sollen im folgenden dic durchgefithrien
Untersuchungen erliutert werden; auf einige aufgetretene Komplikationen wird
hingewiesen.

EXPERIMENTELLES

(A) Die DTA-Experimente

Den fiir die differenzthermoanalytischen Untersuchungen von Sulfiden ver-
wendeten Ampullenmesskopf zeigt Abb. 1. Es handelt sich hierbei um eine leicht
modifizierte Form eines von Bollin und Kerr® vorgestellten Messkopfes. Probe und
Referenz befinden sich in evakuierten Quarzglasampullen (Durchmesser 7 mm,
Volumen ca. I cm?); die Thermoelemente (2) stecken in einer Vertiefung im Ampulien-
bod=n. Trigerplatte {b) und Block (c) bestehen aus Erpan. Die Bohrungen des Blocks
konnen mit Fiberfraxstopfen (d) verschlossen werden.

Mischungen von Indiumsesquisulfid und Wismutsesquisulfid wurden —
abgestuft in Schritten von wenigen Mol-% — in die DTA -Ampullen eingefiilit. Die
Einwaage lag bei 500 mg; das freie Restvolumen tber der Probe konnte durch Ein-
fallen von Quarzglasmehl verkleinert werden. Als Referenz diente Quarzsand, als
Temperaturfixpunkt dessen z—f-Umwandlung. Die Ampullen wurden unter
Verwendung emer MNetzsch-DTA-Anlage mehrmals mit Geschwindigkeiten zwischen
2 und 10°C min~ "' aufgeheizt und abgekiihlt, bis sich reproduzierbare thermische
Effekte eingestellt hatten.

(B) Die chemischen Transportexperimente

Parallel zu den DTA-Untersuchungen wurden CVT-Versuche mit den
Halogenen Jod, Brom und Chlor durchgefiithrt. Die Elemente In, Bi und S oder die
biniren Komponenten In.S; und Bi,S, wurdern im gewilinschten Verhiltnis in
Quarzglasampullen {(Lange 15 cm, Durchmesser 15 mm) bei Totaleinwaagen von
10 g eingefullt. Danach wurde die Ampulle evakuiert (<10~ * Torr) und durch eine
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Abb. 1. DTA-Ampullenmesskopf (Erl3uterungen im Text).

spezielle Vorrichtung® das Transportmittel ¢ingebracht. Jod und Brom wurden
elementar, Chlor in Form von S,Cl. eingesetzt (2-5 mg cm™ ?). Die Vorreaktion der
Awusgangssubstanzen zu polykristailinem Material erfolgte bei 650°C. die anschliessen-
de Kristallziichtung bet Temperaturgradienten zwischen 630 und 600°C und eciner
Dauer von 2-3 Tagen.

(C) Die rontgerographische Phasenanalyse

Die bei DTA und CVT anfalienden Endprodukte wurden réntgenographisch
charakterisiert. Fiir die Festlezung der Phasengrenzen bei Raumtemperatur wurden
Pulveraufnahmen (Philips-Diffraktometer) nach der Parameter- und Intensitits-
methode (parametric method, disappearing-phase method?) ausgewertet. Einkristall-
aufnahmen (Laue-, Buerger-precession- und Weissenbergkameras) lieferten die
Gitterkonstanten und Raumgruppen. Zur Verfeinerung der Gitterkonstanten
wurden Guinier-Puiverdaten (Nonius-de-Wolff-Kamera. CuK=x-Strahlung) unter
Verwendung vonr As.Q; (kubisch., ¢ =11.081 A) als innerem Standard und ein
Rechenprogramm. basierend auf der Methode der kleinsten Quadrate, herangezogen.
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EINSCHRANKUNGEN DES CHEMISCHEN TRANSPORTS

Der chemische Transport mittels Halogenen Gber die Gasphase kann versagen
oder zumindest nur bedingt anwendbar sein. wenn das eingesetzte Transportmittel
durch Bildung fester, thenmisch stabiler Verbindungen chemisch gebunden wird.

Dicser Umstand stelite sich bei dem betrachteten Systemn ein, da, wie sich
herausstellte, Wismut eine ausgepragte Neigung zur Bildung von Sulfidhalogeniden
besitzt. Um das Auftreten dieser — den chemischen Transport ternarer Indium-
Wismut-Sulfide stérenden — Verbindungen evtl. verhindern zu kénnen, wurden sie
gezielt dargestellt, chemisch und physikalisch charakterisiert und auf ihre thermische
Bestdndigkeit hin untersucht. Bis jetzt wurden ausser den bekannten BiSX-Ver-
bindungen (X:Halogene)} 6 gemischte Anionenverbindungen gefunden, die drei
verschiedenen Verbindungstypen angehoren:

(a) Die terndren Wismut-Sulfid-Halogenide vom Typ Bi,S,-X;%7, X =1, Br
und CI.

(b) Das ternire Wismut-Sulfid-Chlorid Bi,S,;Cl,%, eine entsprechende Brom-
oder Jodverbindung konnte nicht dargestelit werden.

(c) Die quaterniren Indium-Wismut-Sulfid-Halogenide vom Typ InBi,S,X°,
X = Cl] und Br; eine analoge Jodverbindung wurde nicht gefunden.

Thermogravimetrische Untersuchungen mit einer Thermowaage (Mettler
TA-1/2y an den Sulfidhalogeniden in Stickstoffatmosphare bei Normaldruck zeigten,
dass die Sulfidchloride (Dissoziation bei max. 500°C) die geringste thermische
Stabilitat besitzen. Es wurde daher angenommen, dass die Verwendung von Chlor als
Transportmittel am ehesten Erfolg bei der Ziichtung ternarer Indium-Wismut-
Sulfide bringen wiirde. In der Tat konnte hiermit neben Bi,;S,; und den drei In,S;-
Moaodifikationen die auch bei den DTA-Experimenten gefundene Verbindung
In,;Bi,S4 einkristailin hergestellt werden. Zusatzlich traten jedoch noch zwei weitere
Verbindungen auf.

ERGEBNISSE

Die Auswertung der DTA-Kurven erfolgte in Anlehnung an die Verfahren von
Gaumann ' und Etter et al.’*! und lieferte das in Abb. 2 dargestellte Phasenzustands-
diagramm. Die Temperaturmesspunkte sind durch kleine Kreise and Kreuze
gekennzeichanet. Der sich einstellende Dampfdruck war nicht bekannt. Die indium-
reiche Seite des Systems (> 90 Mol% In,S;) mit den drei Indiumsulfid-Modifikationen
war Gegenstand gesonderter Untersuchungen®?-'?. Auf der wismutreichen Seite
liegt bei 12 Mol% In,S; und 705°C ein Eutektikum, bei 32 Mol% In,S; und 725°C
ein Peritektikum. Die rontgenographische Phasenanalyse zeigte die Existenz einer
intermedidren Verbindung, chemische Analysen besiitigten die Zusammensetzung
In,Bi;S,. Eine Intensitatsauswertung charakteristischer Linien der Komponenten
In;S; und Bi,S, ergab eine Phasenbreite dieser Verbindung von einigen Mol%.
Die thermischen Effekte bei 630°C und Uberstrukturlinien in den Rontgenauf-



209

: I |
* T T R Xer BB - g - x--z [

1: I | ol
.
: l |
"

S0 0 - .: l ' —~ S50

: I |
*
: . i I

- : 135y mza-‘sg L
; In:;i‘SQ H!-l:lzsil i I n
]
: | |

T —r T T T T T
] 190 0 3o 40 50 &0 10 a0 90 100
B:;Sy i l I Mol -t 1,5,
tnBi Sy nB15, BiyingSg

Abb. 2. Das Phasendiagramm In;5;-Bi;5;. Mit O und x sind dic DTA-Messpunkte gekennzeichnet.
Die gestrchelt eingezeichneten Verbindungen InBiS, und Bi;In,Se wurden nur beim CVT mit
Halogen gefunden.

nahmen deuten auf eine Phasenumwandiung im festen Zustand hin. Als DTA-
Endprodukte traten neben diesem Indium-Wismut-Sulfid stets nur Bi,S; und die
Tieftemperatur-Modifikation des In,S8; anf.

Die beiden nur beim chemischen Transport gefundenen Verbindungen sind in
Abb. 2 gestrichelt eingezeichnet. Die eine Verbindung hat die Zusammensetzung
Bi,In,S,'*, wie chemische, Rontgenfluoreszenz- und Mikrosonden-Analysen
tiberemstimmend ergaben; sie wurde sowohl durch Chlor- als auch durch Jodtransport
hergestellt. Letzterer lieferte den Kristall, an dem die Strukturanalyse (R = 4.6%)
durchgefithrt wurde!3. Ein fiir diese Arbeit wichtiges Ergebnis ist der Befund, dass
kein Jod im Krstallgitter lokalisiert werden konnte.

Die andere Verbindung konnte bislang nur durch Chlortransport hergestelit
und in geningen Mengen (neben gleichzeitig transportiertem In,Bi;S,) isoliert werden.
Mit Hilfe von Rdntgenfluoreszenz- und Mikrosondenanalysen wurde ein Verhiltnis
In:Bi == 1:1 ermittelt. Da auch ein geringer Chlorgehalt (<1 Gew.-%) in dieser
Verbindung gefunden wurde, kann die Formel InBiS; noch nicht als gesichert
betrachtet werden.



Die Kristallie aller drei Verbindungen (Kristalldaten siehe Tabelle 1) besitzen
den gieichen nadeligen Habitus, ihre Farbe ist dunkeigrau bis schwarz. Eine eindeutige
optische Unterscheidung war daher nicht mdglich. Grissere Krstalle sind oft hohi
ausgebildet, eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines solchen Kristalis
zeigt Abb. 3.

TABELLE 1
GITTERKONSTANTEN DER TERMAREN INDIUM-WISMUT-SULFIDE

Ina Bi S, InBi5, Bi {5
atd) 12.62 (3) 33.0(9 16.167 {12}
5 (L) 3.93 (1)-12 392 3917 (D)
c (A 11.67 {6) 4.4 (D) 11111 (6)
B 105.8 (2)° 92.0 (5)° 94.1 (1)’
¥V (A3) 6653 1862 702

maogl. C2. Cm C2, Cm P2;/m
Raumer. C2im C2im

Abb. 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Bi:IngS.-Knstalls (Kanlenlinge ca.
0.5 mm).



SCHLLISS

Das System In,S;-Bi,S; wurde auf der Suche nach neuen intermediiren
Verbindungen mit DTA- und CVT-Methoden untersucht. Letzteres Verfahren wurde
zunichst dadurch erschwert, dass die eingesetzten Halogeniransportmittel in 6
nichtfliichtigen terniren oder quaternaren Sulfidhalogeniden chemisch gebunden
werden konnen. Nach deren Charakterisierung konnten die Versuchsbedingungen
Jjedoch so gewidhit werden, dass ausser den Endgliedern des Systems die 3 neuen
Indinvm-Wismut-Sulfide In;Bi;S,, InBiS; und Bi.In.S, einkristallin dargestellt
werden konnten. Von diesen traten die beiden letzteren nie bei DTA- oder Sinter-
versuchen auf, sondern nur beim CVT, wofiir drei Griinde denkbar sind:

{a) Katalysatorwirkung der Halogene; hierdurch wird die zu langsame
FestkSrperreakiion, wegen der sich keine Gleichgewichtsbedingungen einsteilen
kénnen, beschleunigt. Es handelt sich um echte terndre Verbindungen des Systems.

(b) Mineralisatorwirkung der Halogene; geringe Mengen des Transportmittels
werden im Knstallgitter eingebaut und stabilisieren die Verbindung (pseudoternire
Verbindungen).

{c) Verbindungsbiidung unter Beteilicung der Halogene; die Halogene werden,
wenn auch in geringer Menge, definiert eingebaut. Es handelt sich um quaterndre
Sulfidhalogenide.

Zum gegenwartigen Zeitpunkt scheint fiir die Entstehung von Bi,In, S, Punkt
a oder b zuzutrefien, wahrend bei InBiS, auch Punkt c nicht ausgeschlossen werden
kann, Der Einfluss der Transportmittel muss noch mit anderen, empfindlicheren
Methoden untersucht werden. Strukturanalvsen der Verbindungen InBiS; und
In,Bi,S, sind in Vorbereitung.
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