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ABSTRACT

The thermodynamic excess functions of the iiquid mixed phases in the system
Bi-BiBr; have been determined as a contribution towards the knowledge ccncerning
the energy relationships in this system. By establishing a vapour pressure equilibrium
between pure BiBr; and the Bi-BiBr; solution under examination the partial vapour
pressure of BiBr; has been determined for a prescribed temperature difference, and
from this the thermodynamic activities between 450° and 570°C have been obtained.
These activities exhibit positive deviations from Raoult’s law over the entire concen-
tration range examined.

The enthalpies of mixing were determined from heat content measurements
in an adiabatic calorimeter. From such measurements the enthalpy of melting and
the enthalpy of transformation of BiBr;, as well as the mean specific heat of BiBr;
and of several liquid Bi-BiBr; mixed phases, were obtained. The enthalpies of mixing
have negative signs on the BiBr;-rich side of the system and positive signs on the
metal-rich side. It is also possible to calculate the excess entropies from the experimen-
tal data obtained; these were negative over the entire concentration range and were,
of course, very small at higher bismuth concentrations.

ZUSAMMENFASSUNG

Um einen Beitrag zur Kenntnis der energetischen Verhiltnisse im System
Bi-BiBr; zu liefern, wurden die thermodynamischen Uberschussfunktionen der
fliissigen Mischphasen bestimmt. Durch Einstellung des Dampfdruckgleichgewichtes
zwischen reinem BiBr, und der zu untersuchenden Bi-BiBr;-LGsung bei vorgegebener
Temperaturdifferenz wurden die Partialdampfdrucke des BiBr; ermittelt und daraus
die thermodynamischen Aktivititen zwischen 450 und 570°C erhalten. Sie weisen im
gesamten Konzentrationsbereich positive Abweichungen vom Raoultschen Gesetz auf.

Die Mischungsenthalpien wurden durch Wirmeinhaltsmessungen in einem
adiabatischen Kalorimeter bestimmt. Desgleichen sind durch Warmeinhaltsmessungen
auch die Schmelzenthalpie und die Umwandlungsenthalpie des BiBr; sowie die
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mittleren spezifischen Wiarmen des BiBr; und einiger fliissiger Bi-BiBr,-Mischphasen
gewonnen worden. Die Mischungsenthalpien haben auf der BiBr;-Seite des Systems
negative und auf der Metallseite positives Vorzeichen. Die aus den gewonnenen
experimentellen Daten ebenfalls zuginglichen Uberschussentropien sind im gesamten
Konzentrationsbereich negativ, weisen allerdings bei hohen Wismutgehalten nur
kleine Betrige auf.

EINFUHRUNG

Die gegenseitige 1 oslichkeit zahireicher Stofipaare beruht bekarntlich darauf,
dass die Komponenten ihre individuellen Bindungs- und Struktureigenheiten in
einer chemischen Reaktion zugunsten eines thermodynamisch stabileren atomaren
Aufbaus der Mischphase aufgeben. Dies diirfte auch bei der Bildung fliissiger LSsun-
gen aus metallischem Wismut und seinen Trihalogeniden der Fall sein. Nicht sehr
weit oberhalb der Schmelzpunkte der Komponenten der jeweiligen bindren Systeme
ist, wenn von dem noch nicht untersuchten System Bi-BiF; abgesehen wird, eine
vollstindige Loslichkeit von Wismut und Wismuttrihalogenid vorhanden. Bei
niedrigeren Temperaturen, beispielsweise im Falle des Systems Bi-BiBr, unterhalb
538°C, tritt eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand auf. Jeweils im Konzentrations-
bereich dieser Mischungsliicken wird im festen Zustand ein Subhalogenid der Zusam-
mensetzung BiX gebildet.

Verschiedenartige Untersuchungen deuten auf das Auftreten komplex aufge-
bauter Teilchen in den flissigen Losungen hin, eine Klarung der Bindungs- und
Strukturverhaltnisse ist indessen bisher noch nicht gelungen!. Nachdem die energe-
tischen Verhiltnisse des Systems Bi-BiJ; kiirzlich untersucht worden sind?, schien
es niitzlich, in gleicher Weise auch die entsprechenden Eigenschaften des weitgehend
analog aufgebauten Systems Bi-BiBr; zu erforschen, um zur Schaffung einer Basis
beizutragen, die eine Diskussion der Faktoren erlauben kénnte, welche die energe-
tischen Verhiltnisse in Wismut—Wismuthalogenid-Systemen bestimmen.

EXPERIMENTELLE HINWEISE

Die Uberpriifung der Schmelz- und Umwandlungsgleichgewichte im System
Bi-BiBr; erfolgte mit Hilie der Differential-Thermoanalyse, und zwar in analoger
Weise wie dies frither fiir das System Bi-BiJ; dargelegt worden ist>.

Zur Ermittliing der freien Mischungsenthalpien der fliissigen Mischphasen
wurden Messungei: der Partialdampfdrucke der leichter fliichtigen Komponente
(BiBr;) nach einer modifizierten Taupunktsmethode durchgefiihrt. Die Versuchsan-
ordnung entspraca vollig derjenigen, die bei der Untersuchung des Systems Bi-BiJ,
angewandt worder war und bereits frither eingehend beschrieben wurde?. Es sei
bemerkt, dass der Dampfdruck des BiBr; schon wenig oberhalb der kritischen
Entmischungstemperatur des Systems Bi-BiBr, mehr als 3 Atm. betragt. Es kGnnen
daher bei der Entfernung des Reaktionsrobrs aus dem Ofen bis zum Abschmelzen



WISMUT-WISMUTTRIBROMID 479

der Kapillare und der damit erfolgenden Trennung der Reaktionsriume bereits
merkliche Veranderungen der eingestellten Mischphasenkonzentration eintreten.
Diese Storung ist naturgemass bei hohen BiBr;-Gehalten besonders stark. Deshalb
wurden bei hohen BiBr;-Konzentrationen keine Messungen durchgefiihrt und ferner
die Versuchstemperaturen moglichst niedrig gehalten.

Eine weitere Beeintrachtigung der Messgenauigkeit ist bedingt durch das
Auftreten geringer Mengen von Molekelarten im Dampf, die wismutreicher sind als
BiBr;. Wahrend dieser Anteil im Falle des frither untersuchten Systems Bi-BiJ;
infolge seiner Geringfiigigkeit ohne praktischen Einfluss auf die Messergebnisse war,
machte er sich im vorliegenden Falie der Bi-BiBr;-Mischphasen stérend bemerkbar.
Darauf soll weiter unten kurz eingegangen werden.

Die Ermittlung der integralen Mischungsenthalpien erfolgte aus den Warme-
inhalten der fliissigen Mischphasen und der fliissigen Komponenten. Die Warme-
inhalte wurden mit einem adiabatischen Kalorimeter an Proben bestimmt, die in
Glasampullen eingeschlossen waren. Die Experimente wurden analog wie bei der
Untersuchung des Systems Bi-BiJ; durchgefiihrt2.

Als Ausgangssubstanzen fiir die Untersuchungen dienten Wismut mit 99,9995 %
Bi und BiBr;, das aus diesem Wismutmetall und chlorfreiem Brom von Merck
hergestellt worden war. Die Gewinnung des BiBr; aus den Elementen erfolgte durch
Einleiten von Brom mittels eines Argonstromes als Triagergas in geschmolzenes
Wismut. Das erhaltene BiBr; wurde vor der Verwendung durch Sublimation im
Vakuum bei kleinem Temperaturgefille gereinigt. Es wurde besonders darauf geachtet,
dass kein Metalliiberschuss und keine Verunreinigung durch leicht bei Zutritt von
Luftsauerstoff entstehendes BiOBr in dem zur Verwendung gelangenden BiBr;
enthalten war.

ERGEBNISSE

Revision des Zustandsdiagramms Bi—-BiBr,

Uber das Zustandsdiagramm Bi-BiBr; liegen einige Untersuchungen vor, auf
deren Ergebnisse kurz hingewiesen sei. Eggink™* sowie Urazow und Sokolowa® nahmen
aufgrund eines bei 70 At.-% Bi gefundenen ausgeprigten syntektischen Punktes an,
dass ein Subhalogenid der ungefahren Zusammensetzung BiBr existiert. Einen eindeu-
tigen Beweis fiir die Existenz dieser Verbindung konnten sie indessen nicht liefern.

Eine umfassende Aufklarung des Systems brachten erst die Untersuchungen
von Yosim und Mitarb.®. Hierbei zeigte sich auch, dass die Untersuchung durch das
Auftreten metastabiler Phasen erheblich behindert wird. Das von Yosim und Mitarb.
angegebene Zustandsdiagramm ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die von uns erzielten
Ergebnisse sollen an einer nach der Methode der Differsntial-Thermoanalyse bei
60 At.-% Bi gewonnenen Abktihlungs- und Erhitzungskurve dargelegt werden.

Beim Abkiihlen aus der homogenen Schmelze tritt zundchst bei 537°C die
Entmischung in zwei flissige Phasen ein (vgl. Abb. 2). Bei 263°C wird sodann der
erste starke Warmeeffekt registriert. Die steile Anstiegsflanke weist auf eine erheb-
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Abb. 1. Das Zustandsdiagramm Bi-BiBr; nach Ref. 6.
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Abb. 2. Temperaturdifferenz-Zeit-Abkiithlungskurve einer Wismut-Wismuttribromid-Probe mit
60 At.-% Wismutmetall.

liche Unterkiihlung der Reaktion hin. Das gleiche tritt bei 227°C auf. Bei 206°C
folgt der von der Erstarrung des salzreichen Eutektikums herriihrende Effekt und
schliesslich, ebenfalls nach Unterkiihlung, der mit der Umwandlung des Tribromids
zusammenhidngende Effekt bei einer Temperatur von 150°C.

Die an der gleichen Probe aufgenommene Erhitzungskurve ist in Abb. 3 darge-
stellt. Der Umwandlungseffekt des BiBr; tritt jetzt bei 175°C auf. Das salzreiche
Eutektikum wird, wie bei der Abkiihlung, bei 206°C gefunden. Bei 260°C schmilzt
das metalireiche Eutektikum, das infolge mangelhafter Gleichgewichtseinstellung
beim Abkiihlen auch bei 60 At.-% Bi noch auftreten kann. Bei 300°C zerfallt schliess-
lich das Wismutmonobromid.

Im Hinblick auf die auftretenden starken Unterkiihlungen ist naturgemass der
Erhitzungskurve mehr Gewicht beizumessen als der Abkiihlungskurve. Die aus den
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Erhitzungskurven gewonnenen Temperaturpunkte fiir die auftretenden thermischen
Effekte stimmen mit den von Yosim und Mitarb.® angegebenen praktisch tiberein.
Das von ihnen angegebene Zustandsdiagramm konnte damit bestitigt werden.
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Abb. 3. Temperaturdifferenz-Zeit-Aufheizkurve einer Wismut—-Wismuttribromid-Probe mit 69 At.-%
Wismutmetall.

Nachdem in einer fritheren Untersuchung?® die Isolierung des BiJ gelungen
war, lag es nahe, in analoger Weise auch reines BiBr darzustellen. Aus vorgetemperten
Proben mit 20 bis 60 At.-% Wismutmetall, die neben BiBr iiberschiissiges BiBr,
enthielten, wurde versucht, das BiBr; durch Sublimation im Vakuum zu entfernen.
Die Probe wurde bei 195°C gehalten, wihrend die Kondensationsstelle des BiBr;
185°C betrug. Es zeigte sich, dass — anders als beim System Bi-BiJ; — hier kein
reines BiBr; absublimierte, sondern dass auch etwas metallisches Wismut an der
kalten Stelle auftrat. Nach 4 Wochen konnte eine Anreicherung an BiBr in der
eingesetzten Probe analytisch nachgewiesen werden, eine Reindarstellung von BiBr
gelang indessen nicht.

Warmeinhalte, Schmelz- und Umiwandlungsenthalpie des Wismuttribromids

Fiir die Auswertung der weiter unten beschriebenen kalorimetrischen Unter-
suchungsergebnisse hinsichtlich der Mischungsenthalpien der fliissigen L&sungen des
Systems Bi-BiBr; ist eine genaue Kenntnis der Wiarmeinhalte des Wismuttribromids
erforderlich. Die mit Hilfe eines bereits frither? beschriebenen Fallkalorimeters ge-
wonnenen Wirmeinhalte des BiBr; sind in Abb. 4 graphisch dargestelit. Die resul-
tierenden mittleren spezifischen Wirmen und die aus dem Wirmeinhaltssprung am
Schmelzpunkt unmittelbar zugingliche Schmelzenthalpie sind in Tabelle I gemein-
sam mit Literaturdaten zusammengestellt.

Die Schmelzenthalpie stimmt mit dem von Topol und Ransom’ angegebenen
Wert innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Die in der Literatur mitgeteilten mittleren
spezifischen Warmen weisen deutliche Diskrepanzer auf. Der von uns fiir die fliissige
Verbindung ermittelte Wert weicht von der von Topol und Ransom?’ gefundenen
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mittleren spezifischen Wirme erheblich ab, ist aber in guter Ubereinstimmung mit
den Angaben von Cubicciotti®.
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Abb. 4. Wirmeinhalte des Wismuttribromids oberhalb 160°C bezogen auf eine Kalorimetertempe-
ratur vor 20°C.

TABELLE 1

SCHMELZENTHALPIE, UMWANDLUNGSENTHALPIE UND MITTLERE SPEZIFISCHE WARMEN DES WISMUT-
TRIBROMIDS

Ref. Schmelzenthalpie Umwandlungsenthalpie  Mittlere spezifische Warme des
(cailMol) (cal/Mol) BiBr; (cal- Mol~'- Grad~— 1)
Sfest Aiissig

t <156°C t >156°C

Topol und Ransom® 5190+200 26 29 29
Cubicciotti® 26 26 37,7
Diiese Arbeit 5140+ 150 1150 26,2 28,2 36,8

Wismuttribromid weist bei 156°C eine Phasenumwandlung auf, deren Natur
bisher nicht geklart ist®. Eine merkliche Anderung der Struktur konnte nicht beob-
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achtet werden®. Cubicciotti® hat die Summe aus Schmelzenthalpie und Umwand-
lungsenthalpie zu 5500 cal/Mol ermittelt. Mit dem von Topol und Ransom’ bestimm-
ten Wert fiir die Schmelzenthalpie von 4 H' = 51904200 cal/Mol folgt eine Umwand-
lungsenthalpie von AH® =300 +200 cal/Mol.

Die genaue Kenntnis des Wertes fiir AH" ist fiir die weiter unten vorgenom-
menen Auswertungen der Wirmeinhalte der Bi-BiBr;-Losungen von erheblicher
Bedeutung. Mit seiner Hilfe kann in einer beliebigen Mischphase des betrachteten
Systems Bi-BiBr; aus der bekannten Einwaage an Tribromid und der an der jeweiligen
Probe gemessenen Umwandlungsenthaipie die eventuell gebildete Menge des Mono-
halogenids BiBr zumindest grossenordnungsmadssig ermittelt werden. Ferner muss
fir die noch folgende Auswertung gewahrleistet sein, dass die Phasenumwandlung
des Tribromids bei 156°C auch in Gegenwart von Wismutmetall unter den angewand-
ten experimentellen Bedingungen der Wirmeinhaltsmessungen vollstindig zu Ende
lauft.

Die Umwandlungsenthalpie wurde zunichst aufgrund von Warmeinhaltsmes-
sungen bestimmt. Die Wirmeinhalte des BiBr, sind fiir den hier interessierenden
Temperaturbereich in Abb. 5 als Funktion der Temperatur wiedergegeben. Der
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Abb. 5. Wirmeinhalte des Wismuttribromids in der Umgebung des Umwandlungspunktes bezogen
auf cine Kalorimetertemperatur von 20°C.

Wirmeinhaltssprung bei 156°C  entspricht einer Umwandlungsenthalpie von
AH® = 1150 4-80 cal/Mol. Dieser Wert unterscheidet sich von dem von CubicciottiS
angegebenen um den Faktor 4.
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Zur Kontrolle wurde die Umwandlungsenthalpie ferner nach der Methode der
quantitativen Differential-Thermoanalyse bestimmt. Eine typische Temperaturdiffe-
renz—Zeit-Kurve ist in Abb. 6 wiedergegeben. Sie ist wihrend der Erhitzung der Probe
aufgenommen worden. Die Phasenumwandiung setzt in diesem Falle erst nach einer
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Abb. 6. Temperaturdifferenz—Zeit-Aufheizkurve zur Ermittlung der Umwandlungswdrme von
Wismuttribromid.

Uberhitzung von etwa 20°C iiber den Gleichgewichtspunkt ein. Die Flichen F, und F,
unter den Gipfeln in der 47—-Zeit-Kurve sind den sie bewirkenden Warmetonungen
beim Schmelzen bzw. bei der Phasenumwandlung proportional. Es resultiert das
Verhaltnis F, : F, = 4,3. Unter Zugrundelegung der von uns ermittelten Schmelz-
enthalpie 4H® = 5150 cal{Mol folgt fiir die Umwandlungsenthalpie ein Wert von
1200 cal/Mol, der in guter Ubereinstimmung mit dem von uns avs den Wirmeinhalts-
messungen gewonnenen 4 H°-Wert des BiBrj; ist.

Auch an Bi-BiBr;-Mischphasen mit Gehalten bis zu 66 At.-% Wismutmetall
ergaben sich dhnliche Werte fiir die Umwandlungsenthalpie. Hierbei wurden die
homogenisierten, einphasigen fliissigen Losungen durch Einwerfen in das Kalori-
meter rasch zur Erstarrung gebracht. An den so vorbehandelten Proben wurden
dann sowohl durch Wairmeinhaltsmessungen als auch mittels der Differential-
Thermoanalyse die Umwandlungsenthalpien bestimmt. Unabhangig von der Konzen-
tration an zugesetztern Wismutmetall ergab sich — in vélliger Ubereinstimmung mit
dern an reinem BiBr; gewonnenen Wert — eine Umwandlungsenthalpie von AH" =
= 1150 cal/Mol.

Mittlere spezifische Warme von Bi-BiBry-Mischphasen
Die ungewodhnliche Form der Mischungsliicke auf der wismutreichen Seite des
Systems Bi-BiBr; (vgl. Abb. 1) diirfte auf eine Anderung der Bindungsverhiltnisse
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mit der Temperatur zuriickzufithren sein. Dies sollte sich eventuell in einem entspre-
chenden Gang der spezifischen Wirme der homogenen Losungen im Einphasenbereich
neben der Mischungsliicke bemerkbar machen. Es lag daher nahe, in diesem Konzen-
trationsgebiet mittels Warmeinhaltsmessungen die spezifischen Warmen zu bestimmen.
Die an Losungen mit 19,7, 33,6, 38,2 und 43,6 At.-% Wismutmetall im Temperatur-
bereich von 200 bis 550°C erzielten Ergebnisse sind in den Abb. 7 und 8 graphisch
dargestellt.
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Abb. 7. Warmeinhalite von Bi-BiBr;-Proben in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abb. 8. Wirmeinhalt einer Bi-BiBr;-Probe mit 43,6 At.-% Wismutmetall in Abhangigkeit von der
Temperatur.

Bei den wismutirmeren L6sungen hingen die Warmeinhalte praktisch linear
von der Temperatur ab. Bei der Losung mit 43,6 At.-% Bi treten im Temperatur-
bereich zwischen 410 und 500°C merkliche Abweichungen von der Linearitit auf. Im
Hinblick darauf, dass btei den wismutdrmeren Losungen keine derartige Anomalie
vorhanden ist, liegt die Vermutung nahe, dass die bei 43,6 At.-% Wismuimetall
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gefundene Unregelmassigkeit nicht auf eine spezelle Eigenschaft der homogenen
L&sung dieser Konzentration zuriickzufiihren ist. Nach dem Zustandsdiagramm von
Yosim und Mitarb.® (vgl. Abb. 1) sollie eine Lésung dieser Konzentration im gesam-
ten Temperaturbereich noch einphasig sein. Die Begrenzungen der Mischungsliicke
sind indessen nicht so genau bekannt, dass dies fiir die fragliche Losung eindeutig
entschieden werden koénnte. Es ist kaum anzunehmen, dass bereits bei der sehr
geringen Konzentrationsinderung von 38,2 At.-% Bi (wo C, noch konstant ist) auf
43.6 At-% Bi eine so starke Anderung der Bindungsverhiltnisse eintritt, dass dies den
Unterschied im Gang der spezifischen Warmen mit der Temperatur erklaren konnte.
Die Anomalie bei 43,6 At.-% Wismutmetall diirfte daher eher eine unmittelbare Aus-
wirkung der Aufspaltung der homogenen Losung in zwei Phasen sein. Aussagen uber
eine Anderung der Bindungsverhiltnisse mit der Temperatur kénnen somit aus den
vorlicgenden Ergebnissen nicht unmittelbar gewonnen werden.

Die aus den Warmeinhaltsmessungen erhaltenen mittleren spezifischen Warmen
sind in Tabelle II zusammengestellt.

TABELLE II
MITTLERE SPEZIFISCHE WARMEN FLUSSIGER Bi-BiBr;-LOSUNGEN

Ar~% Wismutmetall Cp (cal-Mol~*-Grad~ ")
19,71 38

33,58 31

38,18 29

43,6 28

“Bei Temperaturen unierhalb 400°C.

Thermodynamische Aktititdten

In der Literatur sind zwar Messungen des Partialdampfdrucks von BiBr; iiber
flissigen Bi-BiBr;-Losungen beschrieben, sie erfassen aber nicht den gesamten
Konzentrationsbereich, sondern erstrecken sich nur von 0 bis 35 At.-% Bi. Diese von
Cubicciotti und Keneshea!® nach der Mitfiihrungsmethcde durchgefiihrten Unter-
suchungen liefern thermodynamische Aktivititen, die starke positive Abweichungen
von der Geraden des Raoultschen Gesetzes aufweisen.

Analog wie im System Bi-BiJ; haben wir versucht, auch im System Bi-BiBr,
die Partialdampfdrucke des Trihalogenids iiber den fliissigen L3sungen zu messen.
Um einen moglichst breiten Konzentrationsbereich zu erfassen, ist es sinnvoll,
Aktivitdten auch oberhalb der kritischen Temperatur der Mischungsliicke zu
ermitteln. Auf die experimentellen Schwierigkeiten, die sich dann aufgrund der
hohen Partialdampfdrucke des BiBr; ergeben, wurde bereits eingangs hingewiesen,
desgleichen auch auf Stoérungen infolge der im BiJ;-Dampf auftretenden Molekel-
arten mit hoherem Wismutgehalt. Cubicciotti und Keneshea!? konnten nachweisen,
dass pei 400°C der Dampf iiber wismutreichen Bi-BiBr;-Losungen etwa 1% mehr
Wismut enthdlt, als der Zusammensetzung BiBr, entspricht. Diese Feststellung
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konnten wir durch Analyse von Kondensationsprodukten — zumindest in qualitativer
Hinsicht — bestitigen. Es wurde bei den Partialdampfdruckmessungen versucht, den
dadurch bedingten Transport von Wismut im Reaktionsrohr mdoglichst gering zu
halten, indem das Reaktionsgut nur so lange bei der Versuchstemperatur im Ofen
belassen wurde, als zur hinreichend weitgehenden Einstellung der Gleichgewichtskon-
zentration in der Losung durch Uberdestillieren von BiBr; unbedingt erforderlich
war. Der Anteil von 1 % zusdtzlichemm Wismut im Dampf wurde bei der Auswertung
im Hinblick auf die in diesem System ohnehin merkliche Streuung der Partialdampf-
druckwerte nicht beriicksichtigt.

Aus den BiBrs-Partialdampfdrucken, pg;g,,, und den von Cubicciotti und
Keneshea!® mitgeteilten Dampfdrucken pd;5,, fiir das reine Wismuttribromid resul-
tieren gemass

PBiBr,
aBiBr, = ~BiBr ¢)]

pgiBr 3
die thermodynamischen Aktivititen des BiBr;. Die Ergebnisse sind in Abb. 9 wieder-

gegeben und in Tabelle III zusammengestellt. Die aus den von Cubicciotti und
Keneshea!® mitgeteilten Partialdampfdrucken des Wismuttribromids erhéltlichen
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Abb. 9. Aktivititsisothermen von Wismuttribromid und von Wismut in fliissigen Bi-BiBri;-L6sun-
gen bei 400, 450, 480 und 570°C; ———— (*) nach Messungen von D. Cubicciotti und F. J. Keneshea©.

thermodynamischen Aktivititen sind in Abb. 9 ebenfalls in Form einer Isotherme
eingezeichnet. Sie zeigen merklich stirkere positive Abweichungen von der Raoult-
schen Geraden als von uns gefunden werden konate.

Fiir den wismutarmen Bereich des Systems ergibt sich die Moglichkeit, thermo-
dynamische Aktivititen des BiBr; anhand des Zustandsdiagramms aus dem Gang der
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TABELLE 111

THERMODYNAMISCHE AKTIVITATEN YON BiBrj iM SYSTEM Bi-BiBry (x = MOLENBRUCH)

Bei 570°C Bei 480°C Bei 450°C

XBIEry apiBry XBiBry dgiery XBiBcy apiBry
0,040 0,110 0,025 0,225 0,416 0,610
0,100 0,275 0,036 0,326 0,460 0,600
0,130 0,330 0,047 0,345 0,476 0,625
0.160 0,405 0,050 0,400 0,520 0,620
0,176 0,450 0,073 0,482 0,620 0,697
0,200 0,467 0,064 0,510 0,640 0,727
0,258 0,510 0,075 0,551 0,675 0,733
0,301 0,550 0,130 0,637

0,150 0,580 0,286 0,652

0,562 0,616

Liquidustemperatur mit der Losungskonzentration zu berechnen. Da eine merkliche
Mischkristallbildung auf der BiBr;-Seite bisher nicht nachgewi&sen wurde und in
ErOsserem Ausmass auch nicht anzunehmen ist, kann die parueue freie Mlscnungs-
enthalpie der mit reinem festen BiBr; im Gleichgewicht existierenden fliissigen
Losung, AGy;5,,, folgendermassen ausgedriickt werden:

—_— 15 ; CS Cl Te :
AGp;z,, = —7—,(T—T)—T —TEdT+ . (C,—-CHdT 9))

Fiir die molare Schmelzenthalpie Lf sowie fiir die Molwirmen C; und C; des
fiiissigen bzw. festen BiBr; sind die in dieser Arbeit ermittelten Werte eingesetzt
worden. Die absolute Schmelztemperatur 7 des BiBr; sowie die Liquidustempera-
turen 7 wurden aus dem von S. 3. Yosim und Mitarb.® aufgestellten Zustandsdia-
gramm entnommen (vgl. Abb. 1). Die resultierenden AGy;,,-Werte und die der nach

AGhip,, = RTIn agg,, 3

gegebenen thermodynamischen Aktivititen gelten fiir die jeweilige Gleichgewichts-
temperatur. Um die Ergebnisse zu einer Isotherme zusammenzufassen, wurden sie
auf eine gemeinsame Temperatur von 570°C umgerechnet, und zwar anhand der
Beziehung

d(ln aBlBr;) —_— ZﬁBiBr;

= . @
fz) "
T
Die partiellen Mischungsenthalpien, E{-Bm,,, sind gemass der Beziehung
4Hys,, = RT1In 2220 ©)

XEiBrs
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ermittelt worden. Das dabei zugrunde gelegte Modell der reguldren Losung diirfte
im vorliegenden Falle zwar nur in grober Niherung zutreffen, eine sehr entschei-
dende Anderung der Resultate ist durch eine weitergehende Naherung indessen
kaum zu erwarten.

Die Ergebnisse sind in Abb. 9 mit eingezeichnet. Sie ordnen sich in den Gang
der aus unseren Dampfdruckmessungen ermittelten Aktivitidtsisothermen vollig ein.

Anhand der Duhem-Margules-Gleichung sind schiesslich aus den thermo-
dynamischen Aktivititen des BiBr; diejenigen des Wismuts berechnet worden. Die
Ergebnisse sind in Abb. 9 dargestellt. Die ag;-Isotherme fiir 570°C weist im gesamten
Konzentrationsbereich positive Abweichungen vom Raoultschen Gesetz auf.

Partielle und integrale freie Mischungsenthalpien

Mit den gemaiss Gl. (3) aus den thermodynamischen Aktivitaten erhaltenen
partiellen freien Mischungsenthalpien sind bekanntlich gemdss

4G = xBiEBi + XBiBr, EBiBr; ©)

die entsprechenden integralen Grézsen zuginglich. D’z fiir 570°C resultierenden
Ergebnisse sind in Abb. 10 dargestelit.

aBiBr Q2 Qi Q6 Q08 &8

\Nz
N

-1000 / \\

Abb. 10. Partielle und integrale freie Mischungsenthalpien ‘flilssiger Bi-BiBra-Losungen bei 570°C
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Integrale Mischungsenthalpien

Die integralen Mischungsenthalpien wurden auf der Basis von Wirmeinhalts-
messungen ermittelt. Bei der experimentellen Durchfithrung fielen die in Glasampullen
eingeschmolzenen Bi-BiBr;-Proben von einer Temperatur, bei der sie einphasig
waren, in das Kalorimeter und nahmen hier sehr schnell die Kalorimetertemperatur
von 20°C an. Dabei trat, wie bereits weiter oben bemerkt, keine nennenswerte
Bildung von BiBr ein. Die Probe bestand im Endzustand aus einem Gemenge der
beiden festen Phasen Wismuctribromid und Wismut. Naci Beriicksichtigung des
Wirmeinhalts des Ampullenmaterials ergibt sich die Mischungsenthalpie der homo-
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genen flissigen Losung als Differenz zwischen dem Warmeinhalt der Mischphase
und der Summe der Wirmeinhalte der Komponenten.

Die resultierenden 4 H-Werte sind in Abb. 11 wiedergegeben. Im wismutarmen
Bereich treien negative, im wismutreichen Konzentrationsgebiet positive Mischungs-

+800

* 400

AH in cal/ Mol

N A

-120G

Bif f7- s qQrs &
Abb. 11. Integrale Mischungsenthalpien fliissiger Bi-BiBry-Ldsungen.

enthalpien auf. Es sei bereits hier bemerkt, dass dies qualitativ den Verhaltnissea
entspricht, wie sie bei einer fritheren Untersuchung im System Bi-BiJ; gefunden
wurden. Die Verbindungstendenz der salzreichen Mischphasen ist hier jedoch stiarker
als dort und die Entmischungstendenz der metallreichen Losungen schwiacher aus-
gepragt als im System Bi-BiJ;.

Integrale Mischungsentropien
Gemaiss der Helmholtz-Gibbsschen Gleichung

AG = AH—T-4AS 1)

ergeben sich aus den nun vorliegenden freien Mischungsenthalpien und den Mi-
schungsenthalpien die Mischungsentropien der fliissigen Bi-BiBr;-Lsungen. Abb. 12
gibt die Resultate wider. Zum Vergleich sind die ,,idealen* Mischungsentropiewerte
mit eingezeichnet, die fiir den Fall einer vollig statistischen Verteilung der in der
1L6sung vorhandenen Teilchen und bei Fehlen von Anderungen der Bindungsver-
haltnisse bei der Mischphasenbildung aus den Komponenten zu erwarten waren.
Die erheblichen Abweichungen der experimentellen Werte von den ,,idealen* Mi-
schungsentropien sind unmittelbar ersichtlich.
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Abb. 12. Integrale Mischungsentropien fliissiger Bi-BiBr;-Ldsungen.

ERORTERUNG

Um einen Uberblick iiber das thermodynamische Verhalten der Systeme des
Wismuts mit seinen Trihalogeniden zu gewinnen, sollen im Folgenden die fiir das
System Bi-BiBr; ermittelten thermodynamischen Eigenschaften mit denen der
beiden analogen Systeme Bi-BiCl; und Bi-BiJ; verglichen und gemeinsam erortert
werden. Eine Zusammenfassung der Zustandsdiagramme und der Konzentrations-
abhingigkeit der wichtigsten Zustandsfunktionen gibt Abb. 13.

Die Zustandsdiagramme Bi-BiCl; und Bi-BiBr; sind weitgehend dhnlich. Es
gibt nur geringe Unterschiede in den Temperaturen der einzelnen nonvarianten
Gleichgewichte. Diesen beiden Systemen gegeniiber weichen die Gleichgewichtsver-
haltnisse im System Bi-BiJ; merklich ab. Der von der Mischungsliicke iiberstrichene
Konzentrationsbereich ist kleiner und der kritische Entmischungspunkt liegt nur
wenig hoher als der Schmelzpunkt der Salzkomponente. Beides deutet auf eine
gegeniiber den anderen Wismut—-Wismuthalogenid-Systemen verminderte Ent-
mischungstendenz hin.

Eine im Vergleich zu den Eigenschaften des BiJ; grossere Ahnlichkeit zwischen
BiCl; und BiBr; deutet sich unter anderem auch in den Schmelzenthalpien an. Wenn
man analoge Struktur- und Bindungsverhaltnisse in allen Wismut(III)-Halogeniden
annimmt, konnte ein regelmassiger Anstieg der Schmelzenthalpie mit dem Atom-
gewicht des jeweils beteiligten Halogens erwartet werden. Dies ist indessen nicht der
Fall, wie ein Blick auf Tabelle 1V zeigt. Die Schmelzenthalpie des BiJ; ist wesentlich

TABELLE IV
SCHMELZ- UND UMWANDLUNGSENTHALPIEN DZR WISMUTTRIHALOGENIDE (CAL/MOL)

Substanz Schmelzenthalpie Umwandlungsenthaipie
BiCls 56808013

BiBrs 51401130 1150+ 80

BiJ, 9550 £ 1602

Thermochim. Acta, 2 (1971) 477496
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Abb. 13. Zustandsdiagramme und thermodynamische Eigenschaften der flissigen L3sungen der
Systeme Bi-BiCl,, Bi-BiBr, und Bi-BiJ,.

hoher als die des BiBr; und des BiCl;, aber diejenige des BiBr; ist niedriger als die
Schmelzenthalpie des Wismuttrichlorids. Diese Unregelmissigkeit diirfte damit
znsammenhingen, dass bereits beim festen BiBr; eine Anderung des atomaren
Aufbaus in Richtung auf die Struktur- und Bindungsverhiltnisse im geschmolzenen
Zustand eintritt, und zwar bei der Umwandlung bei 156°C. Wird die mit diesem
Modifikationswechsel verkniipiie Enthalpieanderung zur Schmelzenthalpie addiert,
so ergibt sich ein Betrag von 6290 cal/Mol, der merklich hoher ist als die Schmelz-
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enthalpie des BiCl; von 4 Hf = 5680 cal/Mol'3. Es sei noch bemerkt, dass die Schmelz-
enthalpie des BiJ; mit AHT =9550cal/Mol erstaunlich hoch liegt. Die offenbar
gegeniiber den Verhiltnissen im Festkorper nur noch reiative schwachen Bindungs-
krifte in der Schmelze dussern sich auch in der guten L&slichkeit von Wismut in
fliissigem BiJ;.

Aus Abb. 13 ist ersichtlich, dass im System Bi-BiJ; die thermocdynamischen
Aktivititen des BiJ; im wismutreichen Gebiet zundchst oberhalb der Raoultscnen
Geraden verlaufen, dann aber bei mittleren Wismutkonzentrationen die Racultsche
Fall. Von Interesse schien auch ein Verzleich mit den Verhiltnissen im System
Bi-BiCl; zu sein. Fiir dieses System liegen nur fiir den Konzentrationsbereich von
xg; = 0 bis xg; = 0,35 Dan.pfdruckmessungen vor!*. Die daraus errechneten thermo-
dynamischen Aktivitiaten des BiCl; zeizen pooitive Abweichungen von der Geraden
des Raoultschen Gesetzes.

Ahnlich wie im System Bi-BiBr; haben wir auch in diesem Falle in der weiter
oben dargelegten Weise Aktivititen des Wismuttrihalogenids anhand des von Yosim
und Mitarb.!* angegebenen Zustandsdiagramms berechnet. Wahrend ia den Systemen
Bi-Bij;? und Bi-BiBr; die aus dem Zustandsdiagramm gewonnenen mit den experi-
mentell erhaltenen Aktivitaten iibereinstimmen, ist dies beim System Bi—BiCl; nicht
der Fall (vgl. Abb. 13). Die aus dem Zustandsdiagramm fiir Konzentrationen zwischen
0 und 28 At.-% Bi berechneten Aktivititen weisen geringe negative Abweichungen
von der Geraden é2s Raoultschen Gesetzes auf, wihrend die aus den Dampfdruck-
messungen gewonnen merkliche positive Abweichungen zeigen. Eine unmittelbare
Entscheidung, welches von diesen Ergebnissen den wahren Verhiltnissen entspricht,
ist aufgrund der vorliegenden Kenntn:-se nicht moglich. Indessen weist die Gegeben-
heit, dass die Mischungsliicke im Systen. Bi—-BiCl; noch etwas starker ausgedehnt ist
als im System Bi-BiBr;, darauf hin, dass die aus den Dampfdrucken berechneten
Aktivititen den tatsichlichen Sachverhalt eher richtig wiedergeben diirften.

Aufgrund der begrenzten Mischbarkeit im fliissigen Zustand sind fiir die
geschmolzenen Mischphasen der Systeme Bi-BiJ; und Bi-BiBr; positive Mischungs-
enthalpien zu erwarten. Zum anderen ist auch die in der Bildung der festen Subhalo-
genide zum Ausdruck kommende Verbindungstendenz zu beachten, die zweifellos
auch im fliissigen Zustand in gewissem Umfang vorhanden ist und einen negativen
Beitrag zur Mischungsenthalpie liefern sollte. Beide Tendenzen sind anhand der
AH-Konzentrations-Kurven unmittelbar erkennbar. Bei metallreichen L&sungen
dominiert die Entmischungstendenz, bei salzreichen die Neigung zur Verbindungs-
bildung.

Bei intermetallischen Verbindungen wird hi3ufig beobachtet, dass die sie
bedingenden spezieller Bindungsverhiltnisse sich auch im fliissigen Zustand in
einigen Eigenschaften ausprigen, und zwar in der Regel in dem Konzentrations-
bereich, in dem im festen Zustand die zugehéGrige intermetallische Phase existent ist.
Nimmt man analoge Verhiltnisse auch in den Wismut-Wismuthalogenid-Systemen
an, so sollten im Bereich um 66 At.-% Bi mcrkliche negative Mischungsenthalpien
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erwartet werden. Dies ist indessen nicht der Fall. Vielmehr ist in diesem Konzentra-
tionsbereich eine Mischungsliicke zu finden und dementsprechend treten auch positive
Mischungsenthalpien auf. Die Verbindungstendenz wird hier offenbar durch einen
starken Fehlpassungsanteil iiberdeckt.

Bekanntlich ist beim Einbau zu grosser oder zu kleiner Atome in eine kristalline
Wirtsmatrix eine eclastische Verzerrungsenergic aufzuwenden, die einen positiven
Beitrag zur Mischungsenthalpie und zur Mischungsentropie des Mischkristalls liefert.
Analoge Fehlpassungserscheinungen sind auch bei der Bildung fliissiger L&sungen
aus verschieden grossen Teilchen anzutreffen. Bei vorgegebener Atomvolumendif-
ferenz sind sie zwar in fliissigen Lésungen kleiner als im ferngeordneten Substitutions-
mischkristall, sie unterscheiden sich indessen — wie am Beispiel bindrer Metallsysteme
gezeigt werden konnte — nur etwa um den Faktor 2 und kénnen bei grossen Atom-
radiendifferenzen betrachtliche Betriage erreichen®*.

Fiir die hier interessierenden fliissigen L&sungen ist kaum anzunehmen, dass
die Salzkomponente merklich dissoziiert ist, selbst wenn man hohe Salzverdiinnungen
annimmt. Bei hohen Wismutgehalten ist ferner eine Fliissigkeitsstruktur anzunehmen,
die derjenigen des reinen geschmolzenen Wismuts dhnlich ist. Beim Einbau der
relativ zu den Atomen der Wirtsmatrix grésseren halogenhaltigen Atomaggregate in
solche Schmelzen ist eine mit der Storung der Fliissigkeitsstruktur zusammenhingende
Fehlpassungsenthalpie zu erwarten. Sie ist im vorliegenden Falle offenbar so gross,
dass sic den Bindungsanteil zur Mischungsenthalpie bei hohen Wismutgehalten
iiberwiegt.

Mit steigendem Halogenidgehalt nimmt der Fehlpassungsanteil naturgemiss
zu mittleren Konzentrationen hin zu. Auf der BiX;-Seite diirfte indessen die Schmelze
anders aufgebaut sein, so dass hier andere Faktoren dominieren konnen. Fiir die
Konstitution solcher Schmelzen sind zwei Modelle entworfen worden. Cubicciotti®>
nimmt an, dass Metallatome in Liicken der quasikristallin aufgebaut gedachten
Halogenidschmelze eingebaut sind. Diese Annahme wird unter anderem durch
Ergebnisse von Messungen des Volumeneffekts bei der Bildung fliissiger Bi-BiX;-
Losungen gestiitzt'5~'8, Andererseits gibt es zahlreiche Hinweise dafiir, dass ein
Gemisch von Molekeln in der Losung auftritt, wobei die verschiedenen Spezies
durch Reduktion der Kationen durch das zum BiX; zugesetzte Wismutmetall
zustande kommen sollen!. Darauf deuten z.B. Leitfiahigkeitsmessungen hin!®. Eine
Kldrung der wahren Situation steht noch aus?°. Unabhingig davon, ob Wismut-
atome in die Liicken der salzreichen Schmelze eingebaut oder ob nach einer Reaktion,
in deren Verlauf das metailische Wismut ionisiert und als Bestandteil grosserer
Atomaggregate inkorporiert wird, ist in keinem Falle eine betrichtliche ,, Fehlpas-
sung® der Flissigkeitsstruktur zu erwarten. Bei geringen Wismutkonzentrationen
kann der Bindungsanteil dominieren.

Mit dieser Vorstellung ist auch die Gegebenheit in Ubereinstimmung, dass die
maximale positive Mischungsenthalpie im System Bi-BiJ; und die maximale negative
Mischungsenthalpie im System Bi-BiBr; einen grosseren Betrag aufweist, als in dem
jeweils anderen System. Im System Bi-BiJ; ist auf der Wismutseite infolge des grossen
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Atomvolumens des Jodids naturgemaiss ein grosserer Fehlpassungsanteil zu erwarten
als im Bromidsystem. Es ist indessen zu beachten, dass eine starker ausgeprigte
Verbindungstendenz im Bromidsystem gegeniiber den Bindungsverhiltnissen im
Jodidsystem einen ahnlichen Effekt bewirken kann. Mdglicherweise sind beide
Einfliisse fiir die vorhandenen Unterschiede in den Mischungsenthalpien der hier
interessierenden Systeme verantwortlich.

In analoger Weise konnen die Betrdge der Mischungsentropien und deren
Konzentrationsabhangigkeit durch die gegenldufige Wirkung der beiden genannten
Faktoren erklart werden. Die Gegebenheit, dass im System Bi-BiBr; im gesamten
Konzentrationsbereich die gemiss

AS‘X = AS—ASichl (7)

definierten Uberschussentropien ein negatives Vorzeichen haben, deutet den domi-
nierenden Einfluss des Bindungsanteils in diesem System an. Aus dem Gang der
A4S°*-Werte mit der Konzentration ist ferner auch der Einfluss der Fehlpassung auf
der Wismutseite des Systems erkennbar. die einen positiven Beitrag zur Mischunge-
entropie liefert und daher in diesem Bereich zu kleineren negativen Uberschussen-
tropien fithrt. Entsprechendes gilt fiir das System Bi-BiJ;. Hier sind allerdings nur
im salzreichen Bereich negative Uberschussentropien vorhanden. Bei hohen Wismut-
gehalten macht sich der dominierende Einfluss der Fehlpassung bemerkbar, der hier
positive Uberschussentropien von erheblichen Betriigen bedingt.
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