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The thermodynamic excess functions of the iiquid mixed phases in the system 
Bi-BiBr, have been determined as a contribution towards the knowledge concerning 
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 enthaipies 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 caIcuIate 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. 

ZUSAMMENFAS!WNG 

Urn einen Beitrag zur Kenntnis der energetischen Verhiiltnisse im System 
Bi-BiBr, zu liefem, wurden die thermodynamischen Uberschussfunktionen der 
fliissigen Mischphasen bestimmt- Durch Einstellung des Dampfdruckgleichgewichtes 
zwischen reinem BiBr, und der zu untersuchenden Bi-BiBr&&ung 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 WZhmeinhaltsmessungen in einem 
adiabatischen ICalorimeter bestirrunt_ Desgleichen sind durch W%rmeinhaltsmessungen 
such die Schmelzenthalpie und die Umwandlungsenthalpie des BiBr, sowie die 
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mittleren spezifischen Warmen des BiBr, und einiger fl iissiger 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 Bettige auf. 

Die gcgenseitige Liislichkeit zahlreicher Stoffpaare beruht bekanntlich darauf, 
dass die Komponenten ihre individuellen Bindungs- und Struktureigenheiten in 
einer chemischen Reaktion zugunsten eines +&ermodynamisch stabileren atomaren 
Aufbaus der Mischphase aufgeben. Dies diirfte such bei der Bildung fiiissiger Ltisun- 
gen aus metallischem Wismut und seinen Trihalogeniden der Fall sein. Nicht sehr 
weit obzrhalb der Schmelzpunkte der Komponenten der jeweiligen binfren Systeme 
ist, wenn von dem noch nicht untersuchten System Bi-BiFj abgesehen wird, eine 
vollst2ndige Liislichkeit von Wismut und Wismuttrihalogenid vorhanden. Bei 
riedrigeren 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. 

Verscbiedenartige Untersuchungen deuten auf das Auftreten komplex aufge- 
bauter Teilchen in den fiiissigen L&ungen hin, eine K&-ung der Bindungs- und 
Strukturverhiiltnisse ist indessen bisher noch nicht gelungen’. Nachdem die energe- 
tischen Verhaltnisse des Systems Bi-BiJa kiirzlich untersucht worden sind’, schien 
es niitzlich, in gleicher Weise such die entsprechenden Eigenschaften des weitgehend 
analog aufgebauten Systems Bi-BiBr, zu erforschen, urn zur Schtiung einer Basis 
beizutragen, die eine Diskussion der Faktoren erlauben kijnnte, welche die energe- 
tischen VerhHltnisse in Wismut-Wismuthalogenid-Systemen bestimmen. 

Die Uberpriifung der Schrnelz- und Umwandlungsgleichgewichte im System 
Bi-BiBr, erfolgte mit Hilfe der Diiierential-Therrnoanalyse, und zwar in analoger 
Weise wie dies friiher fiir das System Bi-BiJ, dargelegt worden ist3. 

Zur Ermitthmg der freien Mischungsenthalpien der fhissigen Mischphasen 
wurden Messungeit der Partialdampfdrucke der leichter fliichtigen Komponente 
(BiBr3) nach einer modifizierten Taupunktsmethode durchgefiihrt. Die Versuchsan- 
ordnung entsprac:~ vollig derjenigen, die bei der Untersuchung des Systems Bi-BiJ, 
angewandt worder war und bereits friiber eingehend bescbrieben wurde’. Es sei 
bemerkt, dass der Dampfdruck des BiBr, schon wenig oberhalb der kritischen 
Entmischungstemperatur des Systems Bi-BiBrs mehr als 3 Atm. be&@ Es ktinnen 
daher bei der Entfemung des Reaktionsrohrs aus dem Ofen his zum Abschmelzen 



der Kapillare und der damit erfolgenden Trennung der Reaktionsr&me bereits 
merkiiche Verznderungen der eingestellten Mischphasenkonzentration eintreten. 
Diese Starung ist naturgembs bei hohen BiBr,-Gehalten besonders stark. DeshaIb 
wurden bei hohen BiBr,-Konzentrationen Seine Messungen durchgefiihrt und ferner 
die Versuchstemperaturen m6glichst niedrig gehalten. 

Eine weitere Beeintrzchtigung der Messgenauigkeit ist bedingt durch das 
Auftreten geringer Mengen von MoIekeIarten im Dampf, die wismutreicher sind aIs 
BiBr,. Wghrend dieser Anteil im FalIe des friiher untersuchten Systems Bi-BiJX 
infolge seiner Geringfiigigkeit ohne praktischen Einfluss auf die Messergebnisse war, 
machte er sich im vorliegenden Falie der Bi-BiBr,-Mischphasen stiirend bemerkbar. 
Darauf sol1 weiter unten kurz eingegangen werden. 

Die Ermitthmg der integralen MischungsenthaIpien erfoigte aus den Wgrme- 
inhalten der fliissigen Mischphasen und der fliissigen Komponenten. Die Wgrme- 
inhalte wurden mit einem adiabatischen Kalorimeter an Proben bestimmt, die in 
GIasampulIen 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 ais Trggergas in geschmolzenes 
Wismut. Das erhaltene BiBr, w-urde vor der Verwendung durch Sublimation im 
Vakuum bei kleinem TemperaturgefzIIe gereinigt. Es wurde besonders darauf geachtet, 
dass kein Metalliiberschuss und keine Verunreinigung durch Ieicht bei Zutritt von 
Luftsauerstoff entstehendes BiOBr in dem zur Verwendung gelangenden BiBr, 
enthalten war. 

ERGEBMSSE 

Recision des Zrrsrandsdiagranms Bi-Bi Br, 

ltfber das Zustandsdiagramm Bi-BiBr, Iiegen einige Untersuchungen vor, auf 
deren Ergebnisse kurz hingewiesen sei. Eggink’ sowie Urazow und SokoIowa’ nahmen 
aufgrund eines bei 70 At.-% Bi gefundenen ausgeprggten syntektischen Punktes an, 
dass ein Subhalogenid der ungefghren Zusammensetzung BiBr existiert. Einen eindeu- 
tigen Beweis fiir die Existenz dieser Verbindung konnten sie indessen nicht Iiefem. 

Eine umfassende AufkI%-ung des Systems brachten erst die Untersuchungen 
von Yosim und Mitarbm6. Hierbei zeigte sich such, dass die Untersuchung durch das 
Auftreten metastabiler Phasen erhebIich behindert wird. Das von Yosim und Mitarb_6 
angegebene Zustandsdiagramm ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die von uns erzielten 
Ergebnisse sollen an einer nach der Methode der Differ-ntial-Thermoanalyse bei 
60 At.-% Bi gewonnenen Abkiihlungs- und Erhitzungskurve dargelegt werden. 

Beim Abkiihlen aus der homogenen Schmelze tritt zunzchst bei 537°C die 
Entmischung in zwei fiiissige Phasen ein (vgI. Abb. 2)_ Bei 263°C wird sodann der 
erste starke Wgrmeeffekt 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. Tempetaturdifferenz-Z&-Abkiihhmgskurve eincr Wsmut-Wismuttribromid-Probe mit 

60 At.-% Wismutmetxdl. 

lithe Unterkiihhmg der Reaktion hin. Das gleiche tritt bei 227°C auf. Bei 206°C 
folgt der van der Erstarrun, Q des salzreichen Eutektikums herriihrende EKekt und 
schliesslich, ebenfaUs nach Unterkiihlung, der mit der UmwandIung des Tribromids 
zu.sammenhHngende EIFekt 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 I75’C auf. Das salzreiche 
Eutektikun wird, wie bei der AbkiihIung, bei 206OC gefunden. Bei 260°C schmilzt 
das metalireiche Eutektikum, das info& mangelhafter Gleichgewichtseinstellung 
beim Abktilen such bei 60 At.-% Bi noch auftreten kann. Bei 3OO’C zerf5lIt schliess- 
lich das Wismutmonobromid. 

Im Hinblick auf die auftretenden starken Unterkiihlungen ist naturgemgss der 
Erhitzungskurve mehr Gewicht beizumessen als der Abkiihlungskurve. Die aus den 
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Erhitzungskurven gewonnenen Temperaturpunkte fiir die auftretenden therm&hen 
Effekte stimmen mit den von Yosim und Mitarbm6 angegebenen praktisch iiberein. 
Das von ihnen angegebene Zustandsdiagramm konnte damit besti%tigt werden. 

Abb. 3. Tempe_mturdifferenz-&it-Aufbcizkurve einer Wismut-Wismuttribromid-Probe mit 69 At.-% 
Wismutmetall. 

Nachdem in einer frtiheren Untersuchung3 die Tsolierung des BiJ gehrngen 
war, lag es nahe, in analoger Weise such reines BiBr clarzustelien. Aus vorgetemperten 
Proben mit 20 bis 60 At.-% Wismutmetah, die neben BiBr iiberschiissiges BiBr, 
enthielten, wurde versucht, das BiBr, durch Sublimation im Vakuum zu entfernen 
Die Probe wurde bei 195°C gehalten, wahrend die Kondensationsstelle des BiBr, 
185°C betrug. Es zeigte sich, dass - anders als beim System Bi-BiJ, - bier kein 
reines BiBr, absublimierte, sondem dass such etwas metallisches Wismut an der 
kahen Stelle auftrat. Nach 4 Wochen konnte eine Anreicherung an BiBr in der 
eingesetzten Probe analytisch nachgewiesen werden, eine Reindarstellung van BiBr 
gelang indessen nicht. 

Wlirmeinhalte, Schmek- und Umrcandilmngsentie des Wismuttribromiak 
Fur die Auswertung der weiter unten beschriebenen kalorimetrischen Unter- 

suchungsergebnisse hinsichtlich der Mischungsenthalpien der fliissigen LGsungen des 

Systems Bi-BiBr, ist eine genaue Kenntnis der W%-meinhalte des Wismuttribromids 
erforderhch. Die mit HiIfe eines bereits friiher’ beschriebenen Fallkalorimeters ge- 
wonnenen Wgrmeinhalte des BiBr, sind in Abb_ 4 graphisch dargestelh Die resul- 
tierenden mittIeren spezifischen W&men und die aus dem W%meinhahssprung am 
Schmelzpunkt unmittelbar zu@ngliche SchmelzenthaIpie sind in TabelIe I gemein- 
sam mit Literaturdaten zusammengestellt. 

Die Schmelzenthalpie stimmt mit dem von Top01 und Ransom’ angegebenen 
Wart innerhalb der Fehlergrenzen i&rein. Die in der Literatur rnitgeteilten mittleren 
spezifischen Wiirmen weisen deutliche Diskrepanzen auf. Der von uns fiir die fliissige 
Verbindung ermittelte Wert weicht von der von Top01 und Ransom’ gefundenen 
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mittleren spezifischen W&me erheblich abz ist aber in guter %xeinstimmung mit 
den Angaben von Cubiaziotti8_ 

350 4.m 

Abb. 4. WSrmeinhaIte des Wismuttribromids oberhalb 160°C bezogen auf eine KaIorimetertempe 
ralur von 20 “C. 

TABELLE I 

SCEBf!ZmmLPIE, UMWAF4DLLiiGSE3ii-ELkLPIE UXD MlTiXER E SPEZIRSCHE WXRMEN DES WISMUT- 

TRIBROMIDS 

Ref. SchmeIzenthaIpie UmrcandIungsenthaIpie Mittlere spezijkhe W&me des 

(caI/Mo-.3 (caI/MoT) BiB+ (caI- MOP ’ - Grad- ‘) 

fest jZ.rig 

t t156”C t >156”C 

TopoX und Ransom: 519OftOO 26 29 29 
Cnbicciotti* 26 26 37.7 
l&se Arbeit 514&k 130 1150 26.2 28.2 36.8 

Wismuttribromid weist bei 156°C eine Phasenumwandlung auf, deren Natur 
bisher nicht gekEirt ist ‘_ Eine merkliche Anderung der Struktur konnte nicht beob- 
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achtet werdeng. Cubicciotti’ hat die Summe aus Schmelzenthalpie und Umwand- 

lungsenthafpie zu 5500 cal/MoI ermittelt. Mit dem von Top01 und Ransom’ bestimm- 
ten Wert fiir die SchmeLzenrhaIpie von AM = 5190f200 caI/MoI foIgt 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 WHrmeinhalte der Bi-BiBr,-L%ungen von erheblicher 

Bedeutung. Mit seiner Hilfe kann in einer beliebigen Mischphase des betrachteten 

Systems Bi-BiBr, aus der bekannten Einwzge an Tribromid und der an der jeweiligen 

Probe gemessenen Umwandlungsenthaipie die eventuell gebildete Menge des Mono- 

halogenids BiBr zumindest gr6ssenordnungsmZssx~ -0. ermittelt werden. Femer muss 

fiir die noch folgende Auswertung gewiihrleistet sein, dass die Phasenumwandlung 

des Tribromids bei 156°C such in Gegenwart von Wismutmetall unter den angewand- 

ten experimentellen Bedingungen der W%meinhaItsmessungen vollstindig zu Ende 

Iiiuft. 

Die Umwandlungsenthalpie wurde zunZchst aufgrund von W?irmeinhaltsmes- 

sungen bestimmt. Die WHrmeinhalte des BiBr, sind fiir den hier interessierenden 

Temperaturbereich in Abb. 5 als Funktion der Temperatur wiedergegeben. Der 

2 
150 170 190 20 

Tef7peratur ,C 

Abb. 5. WSmeinhalte des Wismuttribromids in der Umgebung dcs Umwxmdhngspunktes bezogen 
auf cinc Kalorimetertempem:ur von 20 ‘C. 

WZirmeinhaltssprung bei 156X entspricht einer Umwandlungsenthalpie van 

AH" = 1150 +80 cal/Mol. Dieser Wert unterscheidet sich von dem von CubicciottiS 

angegebenen urn den Faktor 4. 
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Zur KontroIIe wurde die Umwandlungsenthaipie ferner nach der Methode der 
quantitativen DiRerenti&Thermoanal4_se bestimmt. Eine typische Temperaturdiffe- 
renz-Zeit-Kurve ist in Abb. 6 wiedergegeben. Sie ist w&rend der Erhitzung der Probe 
aufgenommen worden. Die Phasenumwandhmg setzt in diesem Falle erst nach einer 

[ 
t 
1 I 

I 
I 

i 

s i 1 1 ; i i i 
i 

j 

‘74 t 5J 

-.I\ 
1 ’ I 

2ra ‘c 
---_ _ 

----f-___ 

I 
---___ 

; !\ 5 
I 
i 

- ------______ ! -i----___ 
I 

W 20 I) Lo 
air in Mnukn 

Abb_ 6. lemperaturdiffcrenz-Zeit_Aufhe~~e zur Ermittiung der Umwandlungrwkme 
Wismuttribromid. 

von 

&xhitzung von etwa 20°C iiber den GIeichgewichtspunkt ein. Die Flzchen F, und & 
unter den Gipfeln in der AT-Zeit-Kurve sind den sie bewirkenden WgrmetGnungen 
beim Schmelzen bzw. bei der Phasenumwandlung proportionaL Es resuItiert das 
Verhgitnis F, : F’ = 4,3. Unter Zugrundelegung der von uns ermittelten Schmelz- 
enthalpie AH’= 5150 cal~%lof folgt fiir die Umwandlungsenthalpie ein Wert von 
I250 cal/MoI, der in guter ubereinstimmung mit dem von uns aus den WHrmeinhalts- 
messungen gewonnenen AH”-Wert des BiBr, ist. 

Auch an Bi-BiBr&lischphan mit Gehalten bis zu 66 At.-% Wismutmetali 
ergaben sich ghnliche Werte fiir die UmwandIungsenthaIpie. Hierbei wurden die 
homogenisierten, einphasigen fiiissigen Lbsungen durch Einwerfen in das Kalori- 
meter rasch zur Erstarrung gebracht. An den so vorbehandelten Proben wurden 
dann sowoh durch Wgrmeinhaitsmessungen als such mittels der Differential- 
Thermoanalyse die Umwandlungsenthalpien bestimmt. Unabhgngig von der Konzen- 
tration an zugesetztem Wismutmetall ergab sich - in vGlIiger Ubereinstimmung mit 
dem an reinem BiBr, gewonnenen Wert - eine UmwandIungsenthaIpie von AH” = 

= 1150 cal~Mo1. 

&fizfiere spezifZs&e WZ-me con Bi-BiBr3-Af&l~p/~a.sen 
Die ungewGhnliche Form der Mischungsliicke auf der wismutreichen Seite des 

Systems Bi-BiBr, (v& Abb. I) diirfte auf eine .&nderung der Bindungsverhgltnisse 
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mit der Temperatur zuriickzufiihren sein. Dies solhe sich eventuelf in einem entspre- 
chenden Gang der spezifischen Wiirme der homogenen Lijsungen im Einphasenbereich 
neben der Mischungshicke bemerkbar machen. Es lag daher nahe, in diesem Konzen- 
trationsgebiet mittels WSrmeinhaltsmessungen die spezifischen W&-men zu bestimmen. 
Die an Liisungen mit 19,7, 33,6, 38,2 und 43,6 At.-% Wismutmetall im Temperatur- 
bereich von 200 bis 550°C erziehen Ergebnisse sind in den Abb. 7 und 8 graphisch 
dargesteflt. 

Abb. 7. WZrmeinhaIte von Bi-BiBr,-Proben in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Abb. 8. Wirmeinhalt einer Bi-BiBr,-Probe mit 43.6 At. -%I Wismutmetall in AbhPngigkeit von der 
Temperatur. 

Bei den wismutirmeren Lijsungen hangen die W%meinhalte praktisch linear 
von der Temperatur ab. Bei der Esung mit 43,6 At.-% Bi treten im Temperatur- 
bcreich zwischen 410 und 500°C merkliche Abweichungen von der Linearitit auf. Im 
Hinblick darauf, dass bei den wismutirmeren Liisungen keine derartige Anomalie 
vorhanden ist, liegt die Verrnutu_ng nahe, dass die bei 43,6 At.-% Wismutmetall 
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gefundene Unre_geImfissigkeit nicht auf eine spezielle Eigenschaft der homogenen 
L&ung dieser Konzentration zuriickzufiihren ist. Nach dem Zustandsdiagramm von 
Yosim und Mitarb.6 (vgJ. Abb. 1) sohte eine L&ung dieser Konzentration im gesam- 
terl Tempenturbereich noch einphasig sein. Die Begrenzungen der Mischungshicke 
sind indessen nicht so genau bekannt, dass dies fiir die fragliche Li5sung eindeutig 
enlschieden werden k&inte_ Es ist kaum anzunehmen, dass bereits bei der sehr 
geringen Konzentrationsjindcrung von 3s ,3 At.-% Bi (wo C, noch konstant ist) auf 
43,6 At.-% Bi eine so starke Anderung der Bindungsverh5ltnisse cintritt, dass dies den 
Unterschied im Gang der spezifischen Warmen mit der Temperatur erkhiren kiinnte. 
Die Anomahe bei 43,6 At_-% Wismutmetall diirfte daher eher eine unmittelbare Aus- 
wiakung der Aufspahung der homoenen Losung in zwei Phasen sein. Aussagen iiber 
eine Anderung der Bindungsverh2Itnisse mit der Temperatur kiinnen somit aus den 
vorliegenden Ergebnissen nicht unmittelbar gewonnen werden. 

Die aus den WarmeinhaIts.messungen erhahenen mittleren spezifischen W&men 
sind in TabelIe II zusammengesteilt 

TABELLE II 

Cp (Cal- .WoI- ’ - Grad- ‘) 

I9,71 3s 
33,s.s 31 
3S,l s 29 
43,6 2s 

‘Bci Tcmperaturcn untcrhalb 400°C. 

Thermodynanrische A ktiritciren 

In der Literatur sind zwar 1Messungen des Partialdampfdrucks von BiBr, iiber 
ffiissigen Bi-BiBr,-Losungen beschrieben, sie erfassen aber nicht den gesamten 
Konzentrationsbereich, sondem erstrecken sich nur von 0 bis 35 At_-% Bi_ Diese von 
Cubicciotti und Keneshea I ’ nach der Mitfiihrungsmethode durchgefiihrten Unter- 
suchungzn Iiefern thermodynamische Aktivitsten, die starke positive Abweichungen 
van der Geraden des Raoultschen Gesetzes aufweisen. 

Analog wie im System Bi-BiJJ haben wir versucht, such im System Bi-BiBr, 
die PartiaIdampfdrucke des Trihalogenids iiber den fliissigen Liisungen zu messen. 
Um einen miighchst breiten Konzentrationsbereich zu erfassen, ist es sinnvoll, 
AktivitPten such oberhalb der kritischen Temperatur der Mischungsliicke zu 
ermitteIn. Auf die experimentehen Schwierigkeiten, die sich dann aufgnmd der 
hohen PartiaIdampfdrucke des BiBr, ergeben, wurde bereits eingangs hingewiesen, 
desgleichen such auf Storungen infolge der im BiJ,-Dampf auftretenden MoIekeI- 
artcn mit hoherem Wismutgehalt. Cubicciotti und Keneshea” konnten nachweisen, 
dass bei 400°C der Dampf fiber w%mutreichen Bi-BiBr,-L&ungen etwa 1% mehr 
Wismut enthzilt, aIs der Zusammensetzung BiBr, entspricht. Diese Feststellung 
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konnten wir durch Analyse von Kondensationsprodukten - zumindest in quahtativer 
Hinsicht - bestgtigen Es wurde bei den Partialdampfdruckmessungen versucht, den 

dadurch bedingten Transport von Wismut im Reaktionsrohr miiglichst 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 tiberdestillieren von BiBr, unbedingt erforderlich 

war_ Der Ante3 von 1% zusatzlichem Wismut im Dampf wurde bei der Auswertung 

im Hinbhck auf die in diesem System ohnehin merkhche Streuung der Partialdampf- 

druckwerte nicht beriicksichtigt. 

Aus den BiBr,-Partialdampfdrucken, PBiBr~, und den von Cubicciotti und 
Keneshea’ ’ mitgeteilten Dampfdrucken P&, fiir das reine Wismuttribromid resul- 

tieren gemI& 

PB~Bo 
Gia, = - 

&Br 3 
(1) 

die thermodynamischen Aktivitjiten des BiBr, _ Die Ergebnisse sind in Abb_ 9 wieder- 

gegeben und in Tabelle III zusammengestelh. Die aus den von Cubicciotti 2nd 

Keneshea’ ’ mitgeteilten Partialdampfdrucken des Wismuttribrornids erhahhchen 

a25 0.5 

‘ei 

075 

Abb. 9. Aktivititsisothermen van Wismuttribromid und von Wismut in flilssigcn Bi-BiBr3-LGsun- 
gen bei 400,450,480 und 570 “C; ---- (*) nach Messungen van D. Cubicciotti und F. 3. Kencsheaxo. 

thermodynarnischen Aktivititen sind in Abb. 9 ebenfalls in Form einer Isotherme 

eingezeichnet. Sie zeigen merklich stirkere positive Abweichungen von der Raouft- 
schen Geraden als von uns gefunden werden konnte. 

Fiir den wismutarmen Bereich des Systems ergibt sich die Miiglichkeit, thermo- 

dynamische Aktivititen des BiBr, anhand des Zu&tndsdiagrarnms aus dem Gang der 

ZkrmocEnz. A&a, 2 (1971) 477-496 
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TABELLE III 

THERMODYN- ~scnvrrXmza VOX BiBr, M srmzss Bi-BiBr, (x = MOEKXRUCH) 

0.m 0,110 
0,100 0,275 
0.130 0,330 
0,160 0,405 
0,176 0,450 
on 0,467 

0-8 0,510 
0,301 0,550 
0,350 0,580 
0,562 0,616 

0,025 OZ= 0,416 0,610 
0,036 0,326 0,460 0,600 
oJM7 0,345 0,476 0,625 
0,050 OMO 0,520 0,620 
0,073 0.482 0,620 0.697 
0,064 0.510 0.640 0.727 
0,075 0,551 0,675 0,733 
0,130 0,637 
0.286 0,652 

Liquidustemperatur mit der tisungskonzentration zu berechnen. Da eine merkliche 
Mischkristahbildung auf der BiBra-Seite bisher nicht nachgewiesen wurde und in 
gr&sserem Ausmass such nicht anzunehmen ist, kann die partielle freie Mischungs- 
enthalpie der mit reinem festen BiBr, im GIeichgewicht existierenden fliissigen 
mung ~=G;)IB~~ 9 folgendermassen ausgedriickt werden: 

dGLiB*s 
= +g-)-_T I’ fcp-C; dT+ s =’ 

T cc,--- CL) dT 
T T 

Fti die moiare Schmelzenthalpie Lf sowie fiir die Molw&men C; und Cj des 
fliissigen bzw. festen BiBr, sind die in dieser Arbeit ermittehen Werte eingesetzt 
worden. Die absolute Schmelztemperatur T’ des BiBr, sowie die Liquidustempera- 
turen T wurden aus dem von S. 3. Yosim und Mitarbw6 aufgesteihen Zustandsdia- 
gramm entnommen (vgl, Abb. 1) Die resubierenden ii&_-Werte und die der nach 

GBrx = RTh aBiB_ (3) 

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

Die partiellen Mischungsenthalpien, X?nlnr,, sind gem&s der Beziehung 

(4) 
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ermittelt worden. Das dabei zugrunde gelegte Model1 der reguliiren Losung diirfte 
im vorhegenden Falle zwar nur in grober N2herung zutreffen, eine sehr entschei- 

dende Anderung der Rest&ate ist durch eine weitergehende N2herung indessen 

kaum zu erwarten. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 9 mit eingezeichnet. Sie ordnen sich in den Gang 

der aus unseren Dampfdruckmwsungen ermittelten Aktivititsisothermen viillig ein. 

Anhand der Duhem-Margules-Gleichung sind schiesslich aus den therm- 

dynamischen Aktivititen des BiBr, diejenigen des Wismuts berechnet worden. Die 

Ergebnisse sind in Abb. 9 dargestellt. Die a,,-Isotherme fi.ir 570°C weist im gesamten 

Konzentrationsbereich positive Abweichungen vom Raoultschen Gesetz auf. 

Partielle und integrale freie Mischungsenthalpien 
Mit den gem&s GI. (3) aus den thermodynamischen Aktivitaten erhaltenen 

partielfen freien Mischungsenthalpien sind bekanntlich gemass 

die entsprechenden integralen Griizsen zu&inglich. D’S fiir 570°C resuhierenden 
Ergebnisse sind in Abb. 10 dargestellt. 

0 

-250 

-1wo 

Q6 8i 

Abb. 10. PartielIe und integrale freie MischungsenthaIpien ‘fliissiger Bi-BiBr3-Ilisungen bei 570% 

Integmle Miwhungsenthalpien 
Die integralen Mischungsenthalpien wurden auf der Basis von W&meinhalts- 

messungen ermittelt, Bei der experimentellen Durchfiihrung fielen die in Glasampullen 
eingeschmolzenen Bi-BiBr,-Proben von einer Temperatur, bei der sie einphasig 
waren, in das Kalorimeter und nahmen bier s&r schneh die Katorimetertemperatzr 
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 Wismutibromid und Wismut. Nach Beriicksichtigung des 
WSrmeinhalts des AmpuIIenmaterials ergibt sich die Mischungsenthalpie der homo- 

IiVzunwchim. Acm, 2 (1971) 477496 
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genen ffiissigen L6sung aIs Differenz zwischen dem W%-rneinhalt der Mischphase 
und der Summe der W5rmeinhalte der Komponenten. 

Die resuhierenden AH-Werte sind in Abb. 11 wiedergegeben. Im wismutarmen 
Bereich treten negative, im wismutreichen Konzentrationsgebiet positive Mischungs- 

Biafi qa (25 q;rs 8i 

Abb. I I _ integrdc Mischun_esenthaIpien fKissiger Bi-BiBr,-Lasungen. 

enthaIpien auf. Es sei bereits hier bemerkt, dass dies qualitativ den VerHtnissen 
entspricht, wie sie bei einer friiheren Untersuchung im System Bi-BiJ, gefunden 
wurden. Die Verbindungstendenz der salzreichen LMischphasen ist hier jedoch stirker 
ds dort uud die Entmischungstendenz der metallreichen L6sungen schwzcher aus- 
geptigt als im System Bi-BiJ,. 

Integrde Mirchzmgseniropien 

Gem&s der HeImhoItz-Gibbsschen Gleichung 

AG = AH-T-AS 0 

ergeben sich aus den nun vorliegenden freien Mischungsenthalpien und den Mi- 
schungsenthalpien die Mischungsentropien der Cissigen Bi-BiBr,-Liisungen, Abb. 12 
gibt die Resultate wider. Zum Vergleich sind die ,ideaien“ Mischungsentropiewerte 
mit eingezeichnet, die ftir den Fall einer vLilIig statist&hen VerteiIung der in der 
LGsung vorhandenen Teilchen und bei FehIen von hderungen der Bindungsver- 
h&r&se bei der ttlischphasenbildun, = aus den Komponenten zu erwarten waen. 
Die erheblichen Abweichungen der experimentellen Werte von den ,ideaIen“ Mi- 
schungsentropien sind unmittelbar ersichtlich. 
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7.6 

-0.4 

Bi 

Abb. 12. Integrale Mischungsentropien fiiissiger Bi-BiBrS-Liisungen. 

Urn einen Uberblick ii’ber das thermodynamische Verhalten der Systeme des 
Wismuts mit seinen Trihalogeciden zu gewinnen, solien im Folgenden die fiir das 
System Bi-BiBr, ermittelten thermodynamischen Eigenschaften tit denen der 
beiden analogen Systeme Bi-BiC13 und Bi-BiJ, verglichen und gemeinsam er6rtert 
werden. Eine Zusammenfassung der Zustandsdiagramme und der Konzentrations- 
abhzngigkeit der wichtigsten Zustandsfunktionen gibt Abb. 13. 

Die Zustandsdiagramme Bi-BiC13 und Bi-BiBr, sind weitgehend 5hnlich. Es 
gibt nur geringe Unterschiede in den T’emperaturen der einzelnen nonvarianten 
GIeichgewichte. Diesen beiden Systemen gegeniiber weichen die Gleichgewichtsver- 
h2:Itnisse im System Bi-BiJ, merkIich ab. Der von der MischungsIiicke iiberstrichene 
Konzentrationsbereich ist kleiner und der kritische Entmischungspunkt liegt nur 
wenig hiiher als der Schmelzpunkt der Salzkomponente. Beides deutet auf eine 
gegeniiber den anderen Wismut-Wismuthalogenid-Systemen verminderte Ent- 
mischungstendenz hin. 

Eine im VergIeich zu den Eigenschaften des BiJs gr&sere &nlichkeit zwischen 
BiCI, und BiBr, deutet sich unter anderem such in den Schmeizenthalpien an. Wenn 
man analoge Struktur- und Bindungsverhzhnisse in ailen Wismut(III)-Halogeniden 
annimmt, kZinnte ein regeimtisiger Anstieg der Schmelzenthalpie mit dem Atom- 
gewicht des jeweils beteiligten Halogens erwartet werden. Dies ist indessen nicht der 
Fall, wie ein Blick auf Tabelle IV zeigt. Die Schmelzenthalpie des BiJ3 ist wesentlich 

TABELLE IV 

Substan- Schmclzenthaipie Umzrandiungsenthaipie 

BiCl, 56sOf80’~ 
BiBr, 514Oi 130 IiSOfSO 
Sir, 9550*1601 

l%ermochim~ Acta, 2 (1971) 477496 
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Abb. 13. Zustandsdiagramrr?e und thermod ynamische Eigcnschaften der fi!lssigen LBsungen der 
Systexne Bi-BiCI,. Bi-BiBr, und Bi-BiJ,_ 

hBher als die des BiBr, und des BiQ, aber diejenige des BiBr, ist niedriger als die 
Schmelzenthalpie des Wismuttrichlorids. Diese Unregelm%sigkeit diirfte damit 

zPsammenh%ngen, dass bereits beim festen BiBr, eine hderung des atomaren 

Aufbaus in Richtung auf die Struktur- und Bindungsver~tnise im geschmolzenen 

&stand eintritt, und zwar bei der UmwandIung bei 156°C. Wird die mit diesem 

bfod&kationswechseJ verkniipf:e EntbaIpieZnderung zur SchmelzenthaIpie add&t, 
so ergibt sich ein Betrag von 6290 cal/&IoI, der merklich hBher ist ais die Schmelz- 
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enthalpie des BiCI, von dH’ = 5680 cal/Mol r 3_ Es sei noch bemerkt, dass die Schmelz- 
enthalpie des BiJ, mit Afl= 955Ocal/Mol erstaunlich hoch liegt. Die offenbar 
gegeniiber den Verh8ltnissen im Fe&&per nur noch relative schwachen Bindungs- 
k&fte in der Schmelze 8ussem sich such in der guten Loslichkeit von Wismut in 
fliissigem BiJ, _ 

Aus Abb. 13 ist ersichtlich, dass im System Bi-BiJ, die thermodynamischen 
Aktivititen des BiJ, im wismutreichen Gebiet zun&hst oberhalb der Raoultschen 
Geraden verlaufen, dann aber bei mittleren Wismutkonzentrationen die Racultsche 
Gerade schneiden. Nach unseren Messungen ist das im System Bi-BiBr, nicht der 
Fall. Von Interesse schien such ein VergIeich mit den Verhiihnissen im System 
Bi-BiC1, zu sein. Fur dieses System hegen nur fur den Konzentrationsbereich von 
.xai = 0 bis xsi = 0,35 Dampfdruckmessungen vorr 2. Die daraus errechneten thermo- 
dynamischen Aktivititen des BiCI, zei&en pxitive Abweichungen von der Geraden 
des Raoultschen Gesetzes. 

iihnlich wie im System Bi-BiBr3 haben wir such in diesem Falle in der weiter 
oben dargelegten Weise Aktivititen des Wismuttrihalogenids anhand des von Yosim 
und Mitarb. ” angegebenen Zustandsdiagramms berechnet, W&rend i-1 den Systemen 
Bi-BiJ3* und Bi-BiBr, die aus dem Zustandsdiagramm gewonnenen mit den experi- 
mentell erhaltenen Aktivititen iibereinstimmen, ist dies beim System Bi-BiCi3 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 6% Raouhschen Gesetzes auf, warend die aus den Dampfdruck- 
messungen gewonnen merkliche positive Abweichungen zeigen. Eine unmitte!bare 
Entscheidung, welches von diesen Ergebnissen den wahren VerhUnissen entspricht, 
ist aufgrund der vorliegenden Kenntn&c nicht mtigiich. Indessen weist die Gegeben- 
heit, dass die Mischungshicke im Systen Bi-BiCI, noch etwas starker ausgedehnt ist 
ais im System Bi-BiBr,, darauf hin, dass die aus den Dampfdrucken berechneten 
Aktivit&en den tats&hhchen Sachverhalt eher richtig wiedergeben diirften. 

Aufgrund der begrenzten Mischbarkeit im fliissigen Zustand sind fiir die 
geschmoIzenen Mischphasen der Systeme Bi-BiJs und Bi-BiBr, positive Mischungs- 
enthalpien zu erwarten. Zum anderen ist such die in der Bildung der festen Subhalo- 
genide zum Ausdruck kommende Verbindungstendenz zu beachten, die zweifelfos 
such im fliissigen Zustand in gewissem Umfang vorhanden ist und einen negativen 
Beitrag zur Mischungsenthalpie liefem sollte. Beide Tendenzen sind anhand der 
AH-Konzentrations-Kurven unmittelbar erkennbar. Bei metallreichen tisungen 
dominiert die Entmischungstende.rlz, bei salzreichen die Neigung zur Verbindungs- 
bildung. 

Bei inter-metal&hen Verbindungen wird h&&g beobachtet, class die sie 
bedingenden speziellen Bindungsverhg.hnisse sich such im fliissigen Zustand in 
einigen Eigenschaften ausptigen, und zwar in der Regel in dem Konzentrations- 
bereich, in dem im festen Zustand die zugehorige intermetahische Phase existent ist. 
Nimmt man anaioge Verhatnisse such in den Wismut-Wismuthalogenid-Systemen 
an, so sollten im Bereich urn 66 At_-% Bi merkhche negative MischungsenthaIpien 

Thmnochim. Acfo, 2 (1971) 477496 
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erwartet werden Dies ist indessen nicht der Fall_ Vieimehr ist in diesem Konzentra- 
aionsbereich eine Mischungsliicke zu finden und dementsprechend treten such positive 
MischungsenthaIpien auf. Die Verbinducgstendenz wird bier offenbar durch einen 
starken FehlpassungsanteiI iiberdeckt. 

Bekanntlich ist beim Einbau zu grosser oder zu kieiner Atome in eine kristailine 
Wirtsmatrix eine eiastische Verzerrungsenergie aufzuwenden, die einen positiven 
Beitrag zur Ivfischungsenthalpie und zur Mischungsentropie des Mischkristalls liefert. 
Analoge Fehlpassungserscheinungen sind such bei der Bildung fliissiger Losungen 
aus verschieden grossen Teilchen anzutreffen. Bei vorgegebener Atomvolumendif- 
ferenz sind sie zwar in ff iissigen Losungen kleiner als im femgeordneten Substitutions- 
mischkristall, sie unterscheiden sich indessen - wie am Beispiel binZrer MetaIlsysteme 
gezeigt werden konnte - nur etwa urn den Faktor 2 und kijnnen bei grossen Atom- 
radiendifferenzen bettichtlichz Betrgge erreichen * 4_ 

Fiir die hier interessierenden fIiissigen Losungen ist kaum anzunehmen, dass 
die Salzkomponente merklich dissoziiert ist, selbst wenn man hohe Salzverdiirmungen 
annimmt_ Bei hohen Wismutgehahen ist femer eine Fliissigkeitsstruktur anzunehmen, 
die derjenigen des reinen geschmolzenen Wismuts iihnlich ist. Beim Einbau der 
relativ N den Atomen der Wirtsmatrix griisseren halogenhaltigen Atomaggregate in 
soIche SchmeIzen ist eine mit der StGrung der Fiiissigkeitsstruktur zusammenhZngende 
IFehIpassungsentbalpie zu erwarten Sie ist im vorliegenden FalIe offenbar so gross, 
dass sie den Bindungsanteil zur Mischungsenthalpie bei hohen Wismutgehahen 
iiberwiegt. 

Mit steigendem HaIogenidgehaIt nimmt der Fehlpassungsanteii naturgemiiss 
zu mittieren Konzentrationen hin zu. Auf der BiX,-Seite diirfte indessen die Schmelze 
anders aufgebaut sein, so dass hier andere Faktoren dominieren k6nnen. FiIr die 
Konstitution solcher Schmelzen sind zwei ModelIe entworfen worden. Cubicciotti ’ 5 
nimrnt an, dass MetaIlatome in Liicken der quasikristallin aufgebaut gedachten 
Halogenidschmelze eingebaut sind. Diese Annahme wird unter anderem durch 
Ergebnisse von Messungen des Volumeneffekts bei der Bildung ffiissiger Bi-BiX,- 
LGsungen gestiitztr6-’ 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 Wismutmetail 
zustande kommen sohen’. Darauf deuten 2-B. Leitfahigkeitsmessungen hinrg. Eine 
KIPrung der wahren Situation steht noch aus”_ Unabhgngig davon, ob Wismut- 
atome in die L&ken der sabrreichen Schmelze eingebaut oder ob nach einer Reaktion, 
in deren VerIauf das metailische Wismut ionisiert und als Bestandteil gresserer 
Atomaggregate inkorporiert wird, ist in keinem Falle eine betriichtliche ,,Feh.Ipas- 
sung- der Fhissigkeitsstruktu zu erwarten. Bei geringen Wismutkonzentrationen 
Irann der Bindungsanteil dominieren. 

Mit dieser VorsteIiung ist such die Gegebenheit in Ubereinstimmung, dass die 
maximale positive Mischungsenthalpie im System Bi-BiJ, und die maximale negative 
MischungsentbaIpie im System Bi-BiBr, einen gr6sseren Betrag aufweist, aIs in dem 
jeweiIs anderen System. Im System Bi-Sir, ist auf der Wismutseite infolge des grossen 
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Atomvolumens des Jodids naturgemass ein grosserer FehIpassungsanteil zu erwarten 

ais im Bromidsystem. Es ist indessen zu beachten, dass eine stiirker ausgeprsgte 

Verbindungstendenz im Bromidsystem gegeniiber den Bindungsverh2ltnissen im 

Jodidsystem einen Bhnlichen Etrekt bewirken kann. Miiglicherweise sind beide 

Einfliisse fiir die vorhandenen Unterschiede in den Mischungsenthalpien der hier 

interessierenden Systeme verantworthch. 

In analoger Weise kijnnen die Bettige der Mischungsentropien und deren 

Konzentrationsabhiingigkeit durch die gegenkiufige Wirkung der beiden genannten 

Faktoren erkhirt werden. Die Gegebenheit, dass im System Bi-BiBr, im gesamten 

Konzentrationsbereich die gem&s 

AS” = AS-ASidu, (7) 

definierten Uberschussentropien ein negatives Vorzeichen haben, deutet den domi- 

nierenden Einfluss des Bindungsanteils in diesem System an. Aus dem Gang der 

AS”-Werte mit der Konzentration ist ferner such der Einffuss der Feh!passung auf 

der Wismutseite des Systems erkennbar. die einen posit&en Beitrag zur Mischungs- 

entropie liefert und daher in diesem Bereich zu kleineren negativen Uberschussen- 

tropien fiihrt. Entsprechendes gilt fur das System Bi-BiJ,. Hier sind allerdings nur 

im saIzreichen Bereich negative Uberschussentropien vorhanden. Bei hohen Wismut- 

gehalten macht sich der dominierende Einfluss der Fehlpassung bemerkbar, der hier 

positive Uberschussentropien von erheblichen BetrZgen bedingt. 
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