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ABSTRACT 

The partial vapor pressures of BiI, over liquid Bi-BiI, solutions were deter- 
mined in the temperature range from 400 to 510°C by a modified dPw point method. 
The thermodynamic activities of BiI, show strong positive deviations from Raouit’s 
law at high bismuth content and slight negative deviations at high Bii3 concentrations. 
The enthalpies of mixing obtained calorimetrically show a tendency to compound 
formation at high salt contents (negative enthalpy of mixing up to -200 cal/mcIe) 
whereas a clearly defined tendency to demixing is expressed in the positive enthaipies 
of mixing (up to 1700 cai/moIe) at high metal concentration. The entropies of mixing 
show an anafogous dependence on the concentration. The heat contents and enthalpies 
of melting of Bi13 and of bismuth, which are necessary for the determination of the 
entha.Ipies of mixing, were determined too. 

ZtJSAWbENFASSUNG 

Nach einer modifizierten Taupunktmethode sind die PartiaIdampfdrucke des 
BiJ, iiber fliissigen Bi-BiJ,-Liisungen im Temperaturbereich zwischen 400 und 54O’C 
bestimmt worden. Die thermodynamischen Aktivititen des BiJ, weisen bei hohen 
Wismutgehalten starke positive und bei hohen BiTa-Konzentrationen schwache 
negative Abweichungen vom Raoultschen Gesetz ati Die kalorimetrisch ermittelten 
Mischungsenthalpien zeigen ebenfalls bei hohen SaIzgehaIten Verbindungstendem 
an (negative Mischungsenthalpie bis zu -200 cal/Mol), wghrend bei hohen MetaIl- 
konzentrationen in den positiven Mischungsenthalpien (his zu 1700 cal/Mol) eine 
ausgeprsgte Entmischung&endenz zum Ausdruck kommt. Auch die Mischcngs- 
entropien zeigen einen analogen Gang mit der Mischphasenkonzentration. Die zur 
Bestimmung der Mischungsenthalpien erforderlichen Wgrmeinhaite und Schmelz- 
enthalpien des BiJ, und des Wismuts sind neu bestimmt worden. 

Obwohl die Existenz von %iiiigen Liisungen aus Metallen und ihren Halo- 
geniden se.it langem bekannt ist und in&esondere in Ietzter Zeit eine Reihe verschieden- 
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artiger Untersuchungen an Metall-Salz-Systemen durchgefiihrt wurde, herrscht 
iiber die Natur dieser Mischphasen keine vollige Klarheit’. Insbesondere Systeme, die 
als lvletallkomponente ein Element enthahen, das im Periodensystem auf die Uber- 
gangsmet& folgt, sind hinsichtlich der Bindungs- und Strukturverh2ltnisse recht 

uniibersichthch. Urn einen Beitrag zur Erschliessung der energetischen Verh5hnisse 
demrtiger Mischphasen zu liefern, schien es niitzlich, ihre thermodynamischen 
Eigenschaften zu untersuchen. Es lag nahe, die ersten Untersuchungen dieser Art am 
System Bi-BiJ, durcbzufuhren, das dafiir insofem gut geeignet ist, als diese MetalI- 
S&-Gem&he keine grol3e Reaktivret gegeniiber den iiblichen Behatermaterialien 
besitzen und einen noch gut zu beherrschenden Dampfdruck in dem fur eine Unter- 
suchung interessierenden Temperaturbereich aufweisen. Zudem ist das fur eine erste 
Orientierung niitzliche Zustandsdiagramm vollstindig bekannt. 

Thermodynamische Uberschussfunktionenen des Systems Wismut-Wismut- 
trijodid waren unseres Wissens bisher noch nicht ermittelt worden. Das Ziel der 
vorliegenden Arbeit war es. diese Daten experimentell zu erschliessen. Es ist bekannt- 

lich prinzipiell mijglich, alle zur thermodynamischen Beschreibung einer Mischphase 

erforderlichen Zustandsfunktionen durch Bestimmung der thermodynamischen 
Aktivitaten einer Komponente und deren Temperaturabh5ngigkeit zu ermitteln. Die 

freien Mischungsenthalpien, it G, die Mischungsenthalpien, LIH, und die _Mischungs- 
entropien, AS, konnen dabei allerdings nicht mit gleich guter Genauigkeit gewonnen 
werden. Wshrend die thermody-namischen Aktivitsten in der Regel recht pr5zise zu 
ermittehr sind. so dass such genaue integrale freie Mischungsentbalpien rcsulticren, ist 
die TemperaturabhCgigkeit der Aktivitsten naturgemass oft mit einem betrachtlich 

grSsseren FehIer behaftet. Es ist daher zweckm%sig, Werte fur dH in einem unab- 
hgngigen Experiment zu ermitteln. Durch Kombination der aus Aktivititsmessungen 
erhaltenen _l G- und anderweitig direkt gemessenen LIH-Werte sind dann entsprechend 
zu\*erl%sige Mischungsentropien zu emarten_ 

fm Hinblick auf diese Gegebenheit wurden neben der Ermittlung tbermo- 

dynamischer Aktivititen such ka!orimetrische Bestimmungen der Mischungs- 
enthaipien der tXissigen Mischphasen in Angriff genommen. Da fiir die Auswertung 

der kalorimetrischen Ergebnisse die Kenntnis der spezifischen W%men und der 
Schmelzenthalpien der Randkomponenten des Systems erforderlich ist, diesbeziig- 
h&e Daten indessen noch nicht mit hinreichender Genauigkeit vorliegen, war ihre 

Bestimmung unentbehrlich. 

EXl?EEUMENSELLE HIhWEISE 

Auf&gnd des erheblichen PartiaIdampfdruckunterschiedes zwischen Wismut 
und Wismuttrijodid iiber fhlssigen Bi-BiJ,-Mischphasen envies sich eine Variante der 

Taupunktsmethode, die sich bereits ftiher bei der Untersuchung metailischer Systeme 

bewghrt hat&, ztrr Bestimmung der BiJ,-Partialdampfdrucke als besonders gut 

geeignet. Die Versuchsanordnung ist in der Abb. 1 schematisch wiedergegeben. Im 
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evakuierten Reaktionsrohr wird bei L reines Wismut und auf der anderen Seite 
reines BiJ3 vorgegeben und eine bestimmte Temperaturdifferenz (TL- TBi,,) zwischen 
den Enden des Reaktionsrohres eingestellt. Das leicht fliichtige BiJ, dest&ert dabei 
so lange zum vorgegebenen Metal1 hin, bis dort eine dem Dampfdruckgleichgewicht 

Abb. I. Vrrsuchsanordnung zur Bestimmung der Partinldampfdruckc des BiJ3 iiber fliissigen Bi- 
Bi_i,-Liisungen; W = Heizofcn. B, und BZ = .MctaiibIiicke aus zundcrfestem Stahl, R = Rcaktions- 
rohr aus Duranglas, B = BchaIter fur Metal&Salz-LBsungcn L, K = Fiilikiirper aus 
Abschirmung der RcaktionsrZumc, Thsl und Thit = Mess- bzw. Regelthermoelemente. 

entsprechende MetaLl-Salz-Konzentration erreicht ist. Diese wird nach dem Versuch 
anaiytisch cder im einfachsten Falie durch direktes Ausw2gen ermittelt. Die Dampf- 

Glas zut 

druckkurve des BiJ, ist aus den Messungen von D. Cubicciotti und F. J. Keneshea3 
bekannt. Damit ist such der Partialdampfdruck PBiJ~ iiber der eingestelhen Misch- 
phasenkonzentration %r die vorgegebene Temperatur gegeben. Wie noch weiter unten 
gezeigt werden wird, ist der miigliche Anteil wismutreicher Molekelarten in der 
Dampfphase im System Bi-BiJ3 so gering, dass er vemachl%sigt werden kann. 

Urn eine hinreichend lange temperaturkonstante Zone im Bereich der Misch- 
phase bzsv. des Trihalogenids im Reaktionsrohr sufrecht zu erhalten, wurden massive 
Zylinder aus zunderfestem Stahl iiber die Enden des Gefzsses geschoben. Mit geeichten 
Thermoelementen und einer geeigneten Regeieinrichtung geiang es, wghrend des 
Versuches die Temperatur TL und TBi,, auf _t0,5’C einzuhgl;en und zu mcssen. 

Urn stiirende Riickdestillationen bei der Entnahme des Reaktionsrohres aus 
dem Ofen zu vermeiden, war das Gef5ss in der Mitte zu einer Kapillare ausgezogen, 
die zudem abgeschmolzen werden konnte, urn die von ihr verbundenen Reaktions- 
r%ume nach dem Versuch voneinander zu trennen- Bei Dampfdrucken oberhaib einer 

Atmosphiire musste naturgemsss abgekiihh werden, bis der Druck im Reaktionsgefzss 
hinreichend Klein war. Wshrenddessen konnten in gewissen Umfang stiirendc Hin- 
und Riickdestiiiationen auftreten, die im wesentIichen fiir die starke Streuung der 
Messergebnisse bei den hSheren Versuchstemperaturen verantwotich sind. 

Kalorimetrische Untersuchungen 

Zur kalorimetrischen Ermittiung von Mischungsenthalpien sind bekanntlich 
verschiedene Methoden entwickelt worden, von denen die Vermischung der beiden 

Thermochim. Acta, 2 (1971) 25-39 



28 Be PREDEL, D. ROTHACKER 

ff Zssigen Ikxnponenten in einem Kalorimeter eine unmittelbare Bestimmung von AH 
ermiiglicht. Dieses Verfahren ist indessen im Falle der Wismut-Wismuthalogenid- 
Systeme experimentell kaum durchfiihrbar, da die Wismuthalogenide bei den 
erforderhchen hohen Vermischungstemperaturen bereits einen erheblichen Dampfdruck 
haben_ Selbst beim Bi-BiJ3, das die giinstigsten Verhatnisse aufweist, bet&$ der 
Dampfdruck des Trihalogenids beim kritischen Entmischungspunkt der Mischungs- 
Iiicke des Systems (& = 456’C) schon 0,4 Atm. 

Fiir den vorliegenden Fail erschien die Bestimmung der Mischungsenthalpien 
aus den Wzrmeinhalten der fliissigen Mischphasen und denen ihrer Komponenten ais 
am beaten gee&et. Der einfachste Fall der Auswertung ergibt sich dabei, wenn die 
fhissige Mischphase nach dem Abkmen auf Zimmertemperatur volist5ndig in 
Wismut und Trihalogenid zzrfat. Gem&s dem bisher bekannten Zustandsdiagramm 
Bi-BiJ, ist dies, sofem sich die Phasengleichgewichte einstellen, nicht der Fall (vgl. 
Abb. 6). Es ist die Bildung des Subjodids BiJ xu erwarten, das bei Zimmertemperatur 
bestidig ist- Die effektive Bildungsgeschwindigkeit des Subhalogenids ist indessen 
sehr gerings, so dass sich in rasch abgekiihlten Proben die Phasengleichgewichte nicht 
einstehen und das Subhalogenid nicht in bettichtlichem Umfang auftritt. 

Zur Bestimmung der WCmeinhalte diente ein adiabatisches Fallkalorimeter, 
das in Abb. 2 schematisch dargestellt ist. Es besteht aus 2 massiven Kupferbliicken, die 
therm&h voneinander isoliert in einem Dewarg&iss untergebracht sind. Die in einer 

I 

Abb- 2 Scbem&sche Darstelhmg des adiabatichen Kalorimeters zur Bestimmung van W&me- 
inhaIten; B, und B1 = KupfcrbIiickc, D = Dcwar-Gefaf3, P = Probe in einer Glasampulle, S = 
Silbe~olIe zur mechankchcn DZrnpfung des Ampullenaufschlngs, J = Isoliermaterial. Th = 
-lXxrmosBule. 

Glasampulle eingeschmolzene Probe fat aus einem Ofen vorgegebener Tem- 
peratur in eine Bohrung des oberen der b&den Kqferbliicke. Die durch die von der 
Probe eingebrachte W%memenge erzeugte Terqeraturerhiihung dieses Kupfer- 
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blocks gegenuber dem zweiten Kupferblock wird tit einer geeigneten Thermos&de 
aIs Funktion der Zeit registriert. Die Registrierkurve wurde in iibhcher Weise aus- 
gewertet. Zur Bestimmung der MischungsenthaIpie der fliissigen Mischphasen 
wurden die Wsrmeinhahsmessungen an den einzelnen Proben 4-6 mal wiederholt 
und aus den Einzelergebnissen der 1Mittelwer-t gebiidet- 

Eine Eichung des Kaiorimeters durch JouIesche Warme hat sich bei der 
angewandten Konstruktion der Versuchsanordnung nicht bewzhrt. Es wurde daher 
mit den bekannten Wirmeinhahen des Kupfers und mit der Schmelzw&me des 
Quecksilbers geeicht. Die anhand dieser beiden Eichmetalie erzielten Einzelwerte 
stimmen auf0,3% miteinander iiberein. Der W&neinhalt des als Ampullenmaterial 
verwendeten Glases wurde getrennt bestimmt und bei der Auswertung jeweils 
entsprechend beriicksichtigt 

Substanzen 
Als Ausgangsmateriahen fur die Untersuchungen dienten Wismut mit 99,9995% 

Bi und Wismuttrijodid, das aus diesem Metall und anafysenreinem Jod von Merck 
hergesteilt wurde. 

In der Literatur sind verschiedene Verfahren zur Hersteiiung von BiJs ange- 
5*6 gebcn . Sie sind indesscn f6r die Darstelhrng grosserer Mengen des .%&es ungeeignet. 

Es ist zudem fraglich, ob man mittels dieser Methoden, die von der Reaktion des 
Wismuts mit Jod in organischen Lijsungsmitteln ausgehen, iiberhaupt reines 
Trihalogenid erhahen kann, dadie Gefahr von Kebenrcaktionen erheblich ist. Das BiJ3 
wurde daher in unserem Falle unmittelbar aus den Elementen durch Erhitzen des 
entsprechenden Gemenges in einem evakuierten Glasrohr hergestellt. Nach der 
Reaktion wurde das Produkt 3 Tage Iang wenig oberhalb seines SchmeIzpunktes 
(407°C) zur restiosen Homogenisierung getempert und durch Sublimation im 
Vakuum gereinigt. 

ERGEBXSSE 

(I) Wtimeinhaite und SchmeIzenthaJpie des Wtinrufs 
Die Schmefzenthaipie des reinen Wismuts ist schon h&fig Gegenstand von 

Untersuchungen gewesen. Die Ergebnisse streuen indessen betrachtlich, wie aus 
TabeIIe I ersichtlich ist. 

Die von uns fur eine Kalorimetertemperatur von 20°C ermittelten Wgrme- 
inhaite des reinen Wismuts im Temperaturbereich zwischen 100 und 550°C sind in 
Abb. 3 a.Is Funktion der Temperatur dargestellt. Die rcsuhierenden mittIeren 
spe&schen W&men fiir das fiiissige und feste Wismut sowie die Schmelzenthalpie 
sind in TabelIe I angegeben und den vorhegenden Literaturdaten gegeniibcrgcstelit. 

(2) WZrmeinhaIte und SchmeIzentJralpie des BiJ, 
Die gewonnenen W&neinhalte des BiJ, sind in Abb. 4 als Funktion der 

Temperatur wiedergegeben. Die Schmelzenthalpie der Verbindung ergibt sich 
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TABELLE I 

SC?iMELZ?EXTKALPIE USC 3UlTLERE SPEZIFISCHE WikM!C?i DES WISYbz 

Auroren Schmekenrhafpie Spew. H’Ermen 

<caQg-Atom bei 271 <C) (Cal/g-Afom pro Grad bei ,771’C 

Fesr Fiikig 

0. Kubaschewrki und G_ !&hag 2630 
E. Pcizel’ 2700 
0. Kubaschewski und E. L. Emns9 2600~ 50 
W. O&en und Mitarb.xo-x3 2720s so 

2690 
2730 

2650 

27305 5 
R_ Hultgren und _Mitarb_‘* 2600~100 6.5 7.6 
Diese Arbeit 2665f 40 6.74 7.69 

22u 270 320 370 42x? 470 
Temperotur in ‘C 

Abb. 3. Wlrmcinhahe des Wismuts. 
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20 

IO 

350 CW 450 5 
Temperatur in ‘C 

Abb. 4. Wtieinhalte des Wismuttrijodids. 

unmittelbar aus dem Warmeinhaltssprung am Schmelzpunkt (407’C). Der resul- 
tierende Wert ist gemeinsam mit den erhahenen mittieren spezifischen W5rmsn des 
Wismuttrijodids in Tabelle II wiedergegeben. Die Schmelzenthalpie stimmt innerhalb 
unserer FehIergrenzen mit der Jon L. E. Top01 und L. D. Ransom’ ’ angegebenen 

TABELLE It 

SCHMELZE?XHAL. PIE I.l?<D MI-ITLERE SPEZIFISCHE W;iRUES DES WISMLX-S-RIJODIDS 

Auroren Schmeizenrhaipie .%.fi:tiere sper. W&me 

C.=ilMoT) (cai/Moi pro Grad) 

L. E_ Top01 und L, D_ RansomIS 
W. Kurbatow’6 
Diese Arbeit 

9410 

9550&160 

Fesr 

x,4 
28,2 

Fiussig 

42,3 

iiberein. Die spezifische Wzrme des fasten BiJ3 finden wir deutlich htiher als W. 
Kurbatowr6. Fiir das fliissige BiJ, liegen in der Literatur keine Vergleichsdaten vor. 
Der von uns gefundene Wert ist fast urn den Faktor2 grosser aIs die spezifische W&-me 
der Verbindung im f&en Zustand. 
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(3) Therrnodynarnische Akticitiiten des Wiwzuttrijodids 

Fur wismutreiche Mischphasen des Systems Bi-BiJ, liegen einige Ergebnisse 
von PartiaIdampfdruckmessungen vor, aus denen aherdings keine weitgehenden 
Schliisse gezogen werden k&men. Die Messungen wurden von D. Cubicciotti und 
F. J_ Keneshea3 nach der Mitfiihrungsmethode durchgefiihrt. Es wird dort dargelegt, 

dasssich in dem untersuchten Bereich bis zu 30 At.-“’ 10 Bi praktisch keine Abweichun- 
gen vom Raouitschen Gesetz andeuten. Eine eingehende Betrachtung der von D. 
Cubicciotti- und F. J- Keneshea3 mitgeteihen Partiafdampfdruckwerte fiir 470°C 
zeil~tindessen, dass eine schwache negative Abweichung vorhanden zu sein scheint. 
Auf H-eiterc Einzelheiten sol1 unten eingegangen werden. Fur den Bereich von 40 bis 

100 At.-% Bi lagen bisher keine thermodynamischen Daten vor. 

Hinweise fur merkliche AnteiIe an MoIekeIn, die mehr Wismut enthahen, aIs 
der Zusammensetzung BiJ, entspricht, sind nach D. Cubicciotti und F. J. Keneshea3 
nicht vorhanden. Durch genaue Analysen des in unseren Experimenten am kgilteren 
Ende des Reaktionrohres nach Gleichgew-ichtseinstehung zuriickgebliebenen BiJ, 
konnten wir dies best~tigen. Selbst bei der hijchsten angewandten Temperatur von 

542°C konnte kein Transport von Wismut neben der uberfuhrung von BiJ, fest- 

gesteih werden. Auch ein stbrender AnteiI von Dimeren oder PoIymeren ist aufgrund 
diesbeziighcher, von D. Cubicciotti, F. J. Keneshea, und C. IM. Kelley” an BiCI,- 
Dampf durchgefuhrter Untersuchungen nicht anzunehmen- 

Die thermod_ynamischen Aktivitsten wurden berechnet gem%s 

wobei p_+ den Partialdampfdruck des BiJ, iiber der L&sung und pz den Dampfdruck 

des reinen BiJ3 bei der Versuchstemperatur bedeuten. 
Die Ergebnisse unserer Partiaidampfdruckmessungen bei 542, 452, und 405°C 

sind in Form von Aktivit&isothermen in _4bb. 5 wiedergegeben. Die beiden hoheren 

Versuchstemperaturen liegen oberhslb der kt-itischen Temperatur der Mischungs- 
Iiicke (454’C) und zeigen daher bei kleinen bis mittIeren Wismutkonzentrationen 
einenzunachtst regelm%sigen Verlauf. Die Isotherme bei 405=C liegt unterhalb der 
T’emperatur der volIst%digen Mischbarkeit und weist enstprechend im Koexistenz- 

gebiet der beiden fliissigen Phasen von der Bruttozusammensetzung unabhiingige 

Aktivititen auf. Die aus der Aktivit%isotherme f?ir 405°C erhailtliche Grenzh%Iich- 
keit stimmt mit dem Zustandsdiagramm (vgl. Abb. 6) iiberein. 

AIle Aktivititswerte wismutreicher INschphasen weichen in positiver Richtung 
von der Raouitschen Geraden ab. Darin deutet sich bereits in den homogenen 
Liisungen dieses Konzentrationsbereichs eine ausgeprsgte Entmischungstendenz an. 
Die Aktivit5tskurven fur 542 und 482’C nahern sich zu mittIeren Wismutgehalten hin 
der Raoultschen Geraden und schneiden sie schliesslich. Im Bereich geringer Wismut- 

geha& scheint demnach eine schwache Verbindungstendenz vorzuliegen. 
Es sei indessen einschtinkend erwiihnt, dass mit abnehmendem Wismutgehalt 

die in Reaktionsrohr einzusteIiende Temperaturdifferenz zwischen Liisung und Sir,- 
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925 075 Bi 

=E?i 

Abb. 5. Aktivitltsisothennen von Wismuttrijodid und Wismut im S,vstem Bi-BiJ, bci 405. $82, und 
S-tZ”C; *rach Dampfdruckmessungen von D. Cubicciotti und F. J. Kencshca3. ---- aus dem 
Zustandsdiagram berechnet gem&s GI. (2)- 

- x&3i 

Abb. 6_ Zustandsdiagram Bi-Sir, nach Lit. 4 und 18. 

Probe zunehmend kleiner wird und damit der mit ihrer Bestimmung verbundene 
relative Fehler gr6sser. Entsprechend nimmt bei unserer Methode die Genauigkeit 
der Aktivititsdaten mit steigendem Ante2 der fiiichtigen Komponente in der Misch- 
phase ab. Femer weist der Absolutwert des Partialdampfdrucks von BiJ, bei den 
hohen Versuchstemperaturen oberhaIb der kritischen Temper&x bereits erhebliche 
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Betrgge auf. Er nimmt naturgem%s mit &gender Konzcntration der fIi!chtigen 
Komponente zu. Bei 542°C liegt er fiir BiJ,-reiche Losungen in der Grijssenordnung 
von 0,4 Atm. Dadurch wird, wie bereits weiter oben erwghnt, die Durchfirhrung der 
Experimente erheblich erschwert. Die starke Streuung der bei wismutarmen AMisch- 
ph‘asen erzieiten Ergebnisse 15% die hier auftretenden Unsicherheiten erkennen. An 
eincr negativen Abweichung der Aktivititen von der Raoultschen Geraden bei 
Konzentrationen oberhalb 60 MOE% BiJ, ist indessen aufgrund des Gesamtverlaufs 
der Isothermen bei 542 und 482°C kaum z-u zweifeIn_ Dieser Befund ist such mit den 
von D_ Cubicciotti und F. J. Keneshea3 fur 470°C erhaltenen Aktivitstsdaten 
vereinbar (vgl. Abb. 5)_ Es sei bemerkt, dass die van diesen Forschem angegebenen 
FehIergrenzen bei mittieren Konzentrationen betrachtliche Betr5ge erreichen 

Eine weitere Stiitze ergibt die Berechnung der Aktivitsten aus dem Zustands- 
diagramm (vgI. Abb_ 3 -18*5)_ Unter Bexiicksichtigung der Gegebenheiten, dass keine 
merkhche MischkristaIlbiIdung auftritt, ist die partielle freie MischungsenthalFie der 
r&t BiJ, im GIeichgewicht befindlichen Schmelze. dGki,,. gegeben durch 

L’ = ii@,& = - ;f(Tf-T) - T s “c;-c; dT+ s (Cp-CL) dT 
t T T T 

(2) 

Dabei bedeuten Lr die moIare SchmeIzenthaIpie, T’ die absolute Schmelztemperatur, 
C’i und Ci die Moiw%-men flir festes bzw. ffiissiges BiJ3. 

Aus den fiir die Liquidustemperatur resultierenden dG~i,,-Werten konnen 
gem% 

@3,,, = RTlIla,i,, (3) 

die zugehiirigen Aktivititen +,u3 gewonnen und diese mit HiIfe der Beziehung 

(4) 

auf eine gemeinsame Temperatur umgerechnet werden, urn eine Aktivititsisotherme 
zu e&a&n_ Die erforderlichen dHAix3-Werte wurden unter ZugrundeIegung des 
ModeIls der regu&en Liisung gem& 

dH= BiJs 
= Ry-@t!& 

xBi J3 
Q 

errnittelt. Die darin enthaitene Annahme, dass die Uberschussentropien 
sind, ist aherdings eine grobe Ntiemng. 

gleich null 

Die so fiir 542°C erhahene Aktivit&isotherme ordnet sich im Bereich hoher 
Wismutjoclidkonzentrationen gut in den VerIauf der von uns gemessenen Werte ein, 
deutet aber die Uberschneidung der Geraden des Raoultschen Gesetzes zu hohen 
WismutgehaIten hin nicht an. Zu erkennen ist femer, dass unsere Ergebnisse mit denen 
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von D. Cubicciotti und F. 3. Keneshea3 gut iibereinstimmen. Es sei bemerkt, dass 
dieser Vergleich trotz der Temperaturdifferenz von 72’C unmittelbar durchfiirbar ist, 
weil die TempcraturabhSngigkeit der Aktivititen infolge der geringen partiellen 
Mischungsenthalpien des BiJ, hier nur sehr klein ist_ 

(4) T/rer~?lod~nar?lisc~le Aktbitcifen des V/isrnuts 
Aus den thermodynamischen Aktivitaten der einen Komponente kiinnen in 

bekannter Weise durch Integration der Duhem-Margules-Gleichung die Aktivititen 
der zweiten Komponente berechnet werden. Nach Einfuhnmg der Aktivititskoeffi- 
zienten 

/=z 

wobei x den Moienbruch der betrachteten Komponente bedeutet, ergibt sich ftir 
unseren Fall folgende fir die Auswertung geeignete Beziehung: 

s fOSfFJIJj 
IOgfBi = - 

ioaf “,*33 xBi 

Die Ausw-ertung erfolgte zweckmassigenveise graphisch. Die erhaltenen thermo- 
dynamischen Aktivitaten des Wismuts sind in Abb. 5 mit eingezeichnet. Im gesamten 
Konzentrationsbereich treten merkliche positive Abweichungen von der Raoultschen 
Geraden auf. 

Q Partielle und integrale freie _bf ischngsen thalpien 
Bei Kenntnis der thermodynamischen Aktivititen sind bekannthch gem& GI. 

(3) die partieilen und mit 

AG = x,A%~ + x,AG, (8) 

such die integralen freien Mischungsenthalpien der Mischphase gegeben. Die aus 
den gewonnenen Aktivitstsdaten fir 542°C erhaltenen freien Mischungsenthalpien 
sind in Abb. ? aIs Funktion der Konzentration graphisch wiedergegehen. 
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Abb. 7. PartieIIe und integrzde freie Mischungsenthalpien fiiissiger Bi-BiJJ-Liisungen bei 542°C. 
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(6) Partidle und integrale MLwhngsenthaipien 

Aus der Temperaturabh%&keit der thermodynamischen Aktivitaten k&men 
gem& GI. (4) zunachst die partiehen und aus diesen die integralen Mischungsenthal- 
pien berechnet werden. Die vorhegenden Aktivititsdaten erlauben eine solche 

Auswertung bei mittleren und hohen Wismutgehalten. Die Ergebnisse sind in Abb. 8 
in AbhSingigkeit von der Mischphasenkonzentration dargestelt, 

Abb. 8. PartieIIe und integrzle Mischun_gsmthalpien fiiissiger Bi-BiJ3-LZisungcn. 

Urn zu miighchst genauen Werten fur die Mischungsentropien zu gelangen, ist 

es, wie bereits envshnt, zwckxn2issig, die integralen Mischungsenthalpien in unab- 
hgngigen Experimenten N bestimmen. Das erfolgte hier anhand von W&meinhalts- 
messungen mit dem eingangs beschriebenen adiabatischen KaIorimeter. Dabei 
warden die W5rmeinhaIte von in Durang,las eingeschlossenen Proben bestimmt, die 
vcm einer Temperatur, bei der die fiiissige ISsung einphasig ist, in das Kalorimeter 
fielen und hier sehr rasch die Temperatur des Kalorimeters (2OOC) annahmen. 

Wie bereits erwtint, trat bei dieser Abschreckbehandlung keine merkliche 
Bi.P.dung des Subhalogenids BiJ ein. In dem im Kalorimeter erreichten Endzzlstand 
bestand die Probe aus einem Gemenge von erstarrtem Trihalogenid und festem 
Wismut. Die vom Kalorimeter gemessene WBrmemenge setzt sich dementsprechend 
aus der bei der Entmischung der fliissigen Lijsung in die geschmolzenen Komponenten 
auftretende W%metiinung und der Summe der WZrmeinhalte (einschliessIich SchmeIz- 
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wgrme) der Komponenten zusammen. Naturgem%s ist such der WC-meinhalt desdie 
Probe umschliessenden Ampullenmateriais zu beriicksichtigen. Da die W%meinhaIte 
samt der latenten SchmeJzw5rme fiir das SaIz BiJ, einerseits und fiir das Wismut 
andererseits vorliegen, ist die Mischun_Genthalpie unmittelbar zugZnglich. 

Es sei bemerkt. dass die so berechneten Mischungsenthalpien Differenzen 
zweier grosser ZahIen sind und damit bei kleinen Betriigen mit einem merklichen 
Fehler behaftet sein kiinnen. Die kalorimetrisch gemessenen Warmemengen Iagen in 
der Regel bei etwa 30 kcaI/Mol, die Mischungsenthalpien hetragen indessen weniger 

a3s 2 kcal/MoL Dennoch ist, wie die erhaltenen Ergebnisse zeigen, die Streuung der 
Einzelwerte relativ gering. 

Die fir ffiissige Bi-BiJ,-Mischphasen ermittehen Mischungsenthaipien sind in 
Abb. 8 a!s Funktion der Lijsungskonzentration dargesteht. Sie stimmen gut mit den 
aus der Temperaturabh5ngigkeit der AktivXxten erhaltenen integralen Mischungs- 
enthaipiewerten iiberein. 

Im wismutreichen Bereich treten erhebhche positive Mischungsenthalpien auf. 
Der Maximalwert von AH_ = 1700 cal/g-At. liegt bei 40 At.-% Bi. Aufftilig ist, 
dass bei wismutarmen LGsungen negative AH-Werte gefunden werden. Dieser mit 
steigender BiJ,-Konzentration eintretende Wechsel von der Entmischungs- zur 
Verbindungstendenz entspricht voillig dem Verhalten der thermodynamischen 
Aktivititen des BiJ3 hinsichtlich der Abweichung vom Raoultschen Gesetz 

(7) Integrale Mischrrngsenrropien 

Nachdem die freien Mischungsenthalpien und die Mischungsenthalpien der 
fiiissigen Bi-BiJ,-Mischphasen erschlossen sind, ergeben sich such die Mischungs- 
entropien unmittelbar anhand der Helmholtz-Gibbschen Gleichung 

AG = AH-TAS. (9) 

Die erhaltenen rlS-Werte sind in der Abb. 9 als Funktion der LGsungskonzentration 
wiedergegeben. Sie w*eichen von den Mischungsentropiewerten, wie sie fir eine ideale 
bzw. eine regul5re Lijsung zu erwarten sind, erhebhch ab. 

Abb. 9. Integrale Mischungsentropien fiiksiger BitBiT,-Lasungen. Zum Vergleich sind die Mi- 
schungsentropim einer idealen LBsung mit eingezeichnet 
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ERijRTERUh’G 

Aus einer friiheren Untersuchung ist bekanntJ, dass die BiIdung des Sub- 
halogenids BiJ aus festem Wismut und festem Wismuttrijodid ledighch mit einer 
Enthalpisnderung von AH,, = - 1ON c&M01 verbunden ist, Die relativ geringe 
StabiIit2.t des Wismutsubjodids gegeniiber BiJ, und Wismut wirkt sich offenbar 
such dahingehend aus, dass in der Schmelze im Bereich urn 60 At_-% Bi keine Ver- 
bindungstendenz der Mischphase, sondern vielmehr eine deuthch ausgeprzgte 
Entmischungstendenz vorhanden ist. Die speziehen Bindungsverh5ltnisq die in dem 

noch unbekannten Kristallgitter des BiJ wirksam sind. kiinnen sich in der lediglich 
nahgeordneten fi iissigen Losung offenbar nicht ausbilden, zumindest nicht in gIeichem 
Ausmass wie im Festkorper. Wie bereits erwghnt, ist die Frage nach den tatsiichhch 
vorliegenden Bindungsv-erhatnissen in fitissigen Bi-BiJ,-Liisungen noch offen- 

MSglicherweise sind neben den zweifellos mit der Konzentration sich iindemden 
Bindungseigenarten in diesem System such geometrische Faktoren von entscheiden- 
dem Einfhxss auf die thermodynamischen Eigenschaften. in einfacheren Systemen, 
zum Beispiel in binaren ftiissigen Metall-Legierungen, ist bei nicht stark ausgeprzgter 
Verbindungstendenz der Atomradienunterschied der Legierungspartner von 
erheblicher Bedeutung fur das Vorzeichen und den Betrag der Uberschussfunktionen”. 
Die Auswirkung einer atomaren Fehlpassun g in der Legierungsschmelze ist bei 
vorgegebener Atomradiendifferenz Iedighch etwa urn den Faktor 2 kleiner als in einem 

gieichartig zusammengesetzten Mischkristah. Es Iiegt nahe, anzunehmen, dass auf der 
BiJ,-Seite des S_vstems die Fhissigkeitsstruktur sperriger ist als auf der MetaiIseite. 
Der Einbau zus%zlicher, relativ kleiner TeiIchen in die salzreiche Schmelze diirfte 

dann keine starke Anderung ihrer Struktur zur Fofge haben. Auf der Wismutseite 
w5re indessen zu erwarten. dass der Einbau grosser, jodhaltiger Teilchen in die noch 
weitgchend metallische und relativ dichtgepackte Struktur mit einem erheblichen 

Aufuand an Energie zur StSrun, = der fhissigen Grundmatris verbunden ist. Miig- 
hcherweise ist dies die Ursache dafiir, dass die zweifehos vorhandene Verbindungs- 

tendenz des Systems nur bei hohen BiJ,-Konzentrationen in den negativen Mi- 
schungsenthalpien und Uberschussentropien der fiiissigen Lijsungen zur Gehung 
kommt, hingegen bei hohen Wismutgehalten von einem bettichtlichen Fehlpassungs- 
einfluss iiberdeckt wird, so dass hier, wie in einem soIchen Fahe zu erwarten, die 
Mixhungsenthalpien und die l%erschussentropien positives Vorzeichen haben. Eine 
nZhere KlZrung der atomistischen Gegebenheiten muss weiteren Untersuchungen 
vorbehahen bleiben, 
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