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Die  amorphe Phase von Arsen 
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(Eingegangen am 16. April 1949) 

Sublimed arsenic and two preparations of black-brown arsenic were found to give diffuse patterns 
characteristic of amorphous solids when examined by X-ray and by electron diffraction. A quantitative 
analysis of the intensity distribution in these patterns shows that the 3 + 3 + 6 atoms in the first 
three co-ordinating spheres in crystalline arsenic are replaced by 3 + 0 + 9 atoms in the corresponding 
spheres of the amorphous phase. At 285 ° C. the amorphous phase is transformed abruptly into the 
normal crystalline phase. Electron-microscope photographs show the amorphous phase to consist 
of separate spherical particles of diameter 10-6-10 -5 era. 

Einleitung 
Arsen tritt  in verschiedenen Modifikationen auf. Neben 
dem metallischen oder grauen Arsen, das nach Bradley 
(1924) ein rhomboedrisches Kristallgitter besitzt, gibt 
es das gelbe sowie das schwarze und das braune Arsen. 
Das gelbe Arsen wandelt sich leicht in das graue Arsen 
um; schwarzes und braunes Arsen gelten als sehr rein 
verteiltes metallisches Arsen. Finch, Quarrell & Wilman 
(1935) bemiihten sich als erste um den Nachweis einer 
amorphen Phase von Arsen. Sic konnten eine solche 
jedoch ebensowenig wie McCormick & Davey (1934), 
StShr (1939) und Suhrmann & Berndt (1940) mit 
Sicherheit feststellen. Nachdem Richter (1943a) die 
Existenz der amorphen Phase bei Arsen auf Grund yon 
Elektronenuntersuchungen dfinner Schichten nach- 
gewiesen hatte, wurden in der vorliegenden Arbeit 
geeignete As-Pr~parate rSntgenographisch bei Ver- 
wendung monochromatischer Strahlung untersucht 
und ihre Atomanordnung mittels Fourier-Analyse 
bestimmt. 

Untersuchungen mittels RSntgenstrahlen 
1. Prgiparate und Aufnahmetechnik 

Es wurden drei verschiedene As-Pr£parate unter- 
sucht: 

1. Durch Sublimation yon Arsen in einem evakuier- 
ten Glasrohr erh£1t man neben deuthch getrennten 
Bereichen von kristallinem Arsen auch dessen amorphe 
Phase (StShr, 1939). Dieses Arsen darf als sehr rein 
angesehen werden und wird im folgenden als As K 
bezeichnet. 

2. Schwarzbraunes Arsen, hier mit As H bezeichnet, 
wurde durch Reduktion einer salzsauren As~Oa-LSsung 
mit NaH~PO~. (Remy, 1940, Bd. 1, S. 571) hergestellt. 

3. Ferner wurde ein schwarzbraunes Arsen aus einer 
salzsauren L6sung yon Asg.0a durch F~llen mit SnCI~ 
(Remy, 1940, Bd. 1, S. 571) erhalten; in dieser Arbeit 
mit AsII I bezeichnet. 

Braunes Arsen wird yon Kohlschiitter* als fein- 
kristallin angesehen. Nach unseren Untersuchungen 

* Vgl. Remy (1940, Bd. 1, S. 571). 

heferte ASli stets ein Streubild mit wenigen verbreiter- 
ten Interferenzen, Asii I dagegen zeigte in seiner ersten 
F~llung daneben noch deutlich scharfe Kristallinter- 
ferenzen. Dieses Arsen ist etwas heller als die sp~teren 
F~llungen, die nur verbreiterte Ringe ergaben. Asii I 
enth~lt zweffellos Verunreinigungen und stellt von den 
drei As-Pr£paraten das am wenigsten reine* dar. 

Zur Aufnahme diente eine Debye-Kammer von 
81,5 mm. Durchmesser, in die der R6ntgenstrahl durch 
zwei Schhtzblenden von 0,2 mm. Breite eintrat. Die 
verwandte Cu-Strahlung wurde an einem Pentaery- 
thritkristall monochromatisiert. Wegen der gfinstigen 
Absorptionsverh~ltnisse (Debye & Menke, 1930, 1931) 
wurde die Streuung in Reflexion beobachtet. Hierfiir 
wurden plattenfSrmige Pr~parate beniitzt; auf sie fiel 
der RSntgenstrahl unter dem festen Einstrahlwinkel 
yon 6 ° bzw. 10 °. Welter wurde die Luftstreuung durch 
Evakuieren der Kammer ausgeschaltet. Die Aufnahme- 
dauer betrug bei 32 kV. und 20 mA. rund 60 Stunden. 

Um mSglichst ebene Stfickchen von Asi zu erhalten, 
wurde das Sublimationsrohr hinreichend welt gew~hlt. 
As I i s t  ausserordenthch sprSde und musste daher sehr 
vorsichtig justiert werden. Aus dem pulverfSrmigen 
ASli und As m wurden geeignete Plattenpr~parate her- 
gestellt. 

Die genaue Bestimmung der Interferenzlagen er- 
folgte durch Eichaufnahmen mit Gold als Vergleichs- 
substanz. Zur quantitativen Auswertung wurden die 
Aufnahmen unter Benfitzung einer Intensiti~tstreppe 
mit dem lichtelektrischen Registrierphotometer (Zeiss) 
photometriert, die Photometerkurven in Intensit~ts- 
kurven umgezeichnet und nach Debye & Menke (1930, 
1931) auf Absorption und nach van der Grinten (1933) 
auf Polarisation korrigiert. 

2. Ergebnisse 

Die Arsenpr~parate As I, ASli und As m heferten im 
wesentlichen das gleiche Streubfld. Es muss sich also 

* Ein wesentlicher Gehalt an Zinns~ure ist infolge Fehlens 
der Sn-Eigenstrahlung auszuschliessen; deshalb wurde auch 
As m in die Untersuchung einbezogen. 
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Fig. 1. As I, amorph. Cu Ka-Strahlung. Einstrahlwinkol 10 °. 
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Fig. 2. As, kristallin (umgowandoltos amorphos As). Cu Kcc-Strahlung. Einstrahlwinkol 10 °. 

"~L:7. : • • . . . . .  

Fig. 3. Arson, amorph. 
Eloktronenbougung. 
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Fig. 4. Arsen, kristallin (umgewandeltos 
amorphos As). Eloktrononbougung. 

D . "  " " , ~ O . ,  ° , 

" " O  0 O  ,e 

. "  . ; ,  . . 
D ; . • , l .  • • 

. • 

, • Q ~ c o ,  

• • e o O  I n '  • • e 

• • ~ , O  0 . • . . , e  A "° 
a • v q 

D O. e .  r q p  , ~  . 

O" . " OO 
. • - -;D "° " " 

4 

• • ,,O " * OG~ 

Fig. 5. Arson, amorph (diinne Schicht). 

Fig. 6. Arsen, amorph (dicke Schicht). Fig. 7. Arson, kristallin (umgewandeltos amorphos As). 
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in allen drei F/~llen um dieselbe Struktur  handeln.  
F ig .  1 zeigt als Beispiel das Beugungsdiagramm von 
As I. Es ha t  ein/~hnliehes Aussehen wie die Streubilder 
von Flfissigkeiten. Bemerkenswert  ist die starke Auf- 
hellung um den Prim/~rfleck; sie ist ffir amorphe Stoffe 
und Flfissigkeiten in gleicher Weise eharakteristisch. 
Ferner zeigt die Photometerkurve bzw. die in Fig. 8 
wiedergegebene Intensit / i tskurve ein schwaches Maxi- 
m u m  bei (sin 0) /h=0,4,  das auf  der Aufnahme selbst 
schwer zu erkennen ist. Dieser Ring wurde nur bei As 1 
beob.aehtet. 
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Fig. 8. Korrigierte Intensiti~tskurve von D-ST. 

In  Tabelle 1 sind die bei den verschiedenen As- 
Pri iparaten erhaltenen d-Werte und Verh/~ltniszahlen 
zusammengestellt .  Die Zahlenwerte yon As I sind wegen 
der grossen Reinhei t  dieser Probe als die zuverl/~ssigsten 
anzusehen. Der gr5ssten Periode d o entspricht die 
innerste Interferenz der Fig. 1 bzw. 8; sie t r i t t  bei so 
kleinen Winkeln  auf  ((sin 0)/A ~ 0,1), dass hier niemals 
irgendwelehe kristalline As-Interferenzen zu erwarten 
sind. Dieser Ring wurde bei allen drei As-Pr~paraten 
erhalten; seine Lage und Intensit/~t variieren stark. 
Sein Auftreten h/~ngt offenbar mi t  der amorphen As- 
Struktur* urs/~ehlich zusammen, denn er versehwindet 
im Augenbliek der Kristallisation. Ferner sind in 
Tabelle 1 die Elektronenwerte ffir amorphes Arsen 
(Richter, 1943 a) und die RSntgenwerte ffir kristallines 
Arsen (Bradley, 1924) angegeben. Die Interferenzlagen 

* Ausser bei amorphem As wurde bei fltissigem Ga sowie 
bei amorphem S ein ganz ~hnlicher Ring bei sehr kleinen 
Streuwinkeln beobachtet. 

der untersuchten As-Pr~parate unterscheiden sieh deut- 
lich yon denen des As-Kristalls;  sie s t immenjedoch  gut  
mit  den Elektronenwerten fiberein. Die Perioden dl, d2 
und d 4 vergrSssern sich yon As I fiber As n bis Asii  I mi t  
zunehmender  Verunreinigung der Pr~parate. Aehn- 
liches wird auch bei den Elektronenversuchen beo.bach- 
tet. Die vergrSsserten d-Werte an aufgedampftem 
Arsen, besonders beim Zersetzen yon MgNH4As04, 
werden yon Richter  (1943 a) auf  eine Ei~flagerung yon 
Fremdatomen zurfickgeffihrt. Diese Deutung scheint 
sich hier zu best~tigen, werden doch gerade bei Asnz 
die grSssten Perioden beobachtet.  

Ffir die weitere Auswertung der Intensi t~tskurven 
ist die inkoh~rente Streuung wegen ibres geringen 
Beitrages unberiicksichtigt geblieben. In  Fig. 8 wurde 
die korrigierte Streukurve yon As I der nach Thomas- 
Fermi  berechneten F2-Kurve bei grossen Winkeln  
((sin 0)/~t= 0,6) gleichgesetzt. Hierdureh werden den 
relativen Intensi t~ten absolute :Einheiten zugeordnet. 
Diese Kurve  wurde unter  Benfitzung des Dichtewertes 
4,73 g.cm. -a ffir das sublimierte amorphe Arsen nach 
der Methode der Fourier-Analyse welter ausgewertet, 
um die Atomabst~nde und die Koordinationszahlen zu 
bes t immen (Debye & Menke, 1930, 1931; Warren & 
Gingrich, 1934). 

Fig. 9 zeigt als Ergebnis der Fom'ier-Analyse des 
RSntgenbildes yon As I die Kurve  der radialen Dichte- 
verteilung. Hier weicht die experimentell  gefundene 
Dichte 47rr~p ganz erheblich yon der Verteilungskurve 
• der mit t leren makroskopischen Dichte 47rr2Po ab. Es 
hegt also in kleinsten Bereichen, d.h. in allern~chster 
Nachbarschaf t  eines Atoms, eine ausgepr~gte Ordnung 
(Nahordnung) vor. Viel anschaulicher gibt Fig. 10 
diesen Befund wieder, in welcher die H~ufigkeit W(r) 
der Atomlagen in Abh~ngigkeit  yon dem jeweiligen 
Abstand yon einem beliebig herausgegriffenen Zentral- 
atom aufgetragen ist. Man sieht, dass sich schon ffir 
Abst~nde r > 6 A. keine bevorzugten Atomlagen mehr  
ergeben; diese geringe Ordnung spricht ffir das Vorlie- 
gen einer amorphen Struktur.  Ganz ~hnliche Kurven  
ffir die radiale Dichteverteflung und die Lagenwahr- 
scheinlichkeit der Atome werden bei As H und AsIH" 
erhalten, die sich damit  ebenfalls als amorph erweisen. 

Tabelle 1. Perioder~-Werte u n d  VerMiltniszahlen bei A r s e n  

Elektronen- Elektronen- 
werte yon auf- werte von As, 

gedampfton hergestellt aus 
As I Aszz As m As MgNH4AsO ~ 

do (A.) ~,20 5,80 5,80 5,13--> 6,15 

d a (A.) 2,72 2,83 2,98 2,76 2,85-> 2,97 

d 2 (A.) 1,71 1,72 s 1,83 1,74 1,75 

d a ( A . ~  1 , 2 9  - -  - -  1 , 3 6  
d 4 (A.) 1,10 1,14 1,18 - -  - -  
d~/dl 0,63 0,61 0,61 0,63 0,61 --> 0,59 
da/d~ 0,76 - -  - -  0,78 - -  
dJd 8 0 , 8 5  . . . .  

' s st = sehr stark, st = stark, m = mitt~lstark, s = schwach. 

Kristallines 
As 

3,53 m; 3,12 s 
2,78 s st 
2,05 st 

1,89 st; 1,79 st 
1,56 st 

1,Wll st 

O 
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Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der Koordina- 
tionszahlen und Atomabst/~nde ffir As I und fiir kristal- 
lines Arsen. Die Auswertung yon As I ergab ffir das 
erste Maximum Uebereinstimmung mit der Dreier- 
koordination yon kristallinem Arsen. Der kfirzeste 
Abstand ist nur wenig kleiner als der kleinste Atom- 
abstand im As-Gitter. Ganz wesentliche Unterschiede 
bezfiglieh der Atomanordnung liegen indessen in der 
n/iehsten Sph/~re vor. Die zweite Koordination des 
Gitters mit drei Atomen ist bei As I nicht anzutreffen. 

2O 

1s , j /  
4 r~r2 po 

5 ' '  - " ;  

9,1 ,7 

0 4 6 
' r (A) 

Fig. 9. Radia]e Dichteverteflung in As z. 
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Fig. 10. Lagenwahrscheinl ichkei t  der  Atomo in Asl. 

Das Fehlen einer ganzen Koordination des Gitters ist 
hier in einer selten, eindeutigen Weise nachgewiesen, 
zeigt doch die Dichteverteilungskurve (Fig. 9) gerade 
an dieser Stelle ein bis unter die Abszissenachse reichen- 
des Minimum. Die dritte Koordination umfasst im 
Gitter seehs Naehbarn. In einem etwas kleineren 
Abstand als im Kristkll finden wir bei As I in der ngch- 
sten Sphere neun Atome vor, d.h. die zweite und die 
dritte Koordination des Gitters sind hier zu einer ge- 
meinsamen Koordination v@reinigt. In den h6heren 

Koordinationen scheinen ebenfalls Umgruppierungen 
in Bezug auf das As-Gitter vorzuliegen. 

Beim Erhitzen yon Asi, ASII oder Asii I an Luft oder 
besser im Vakuum gehen diese amorphen Pr~tparate bei 
285°C pl6tzlich in kristallines Arsen fiber. Die im 
Augenblick der Kristallisation einsetzende lebhafte 
Reaktion ist das siehtbare Zeiehen fiir die starke Struk- 
tur/~nderung der Ausgangspr~parate. In Fig. 2 ist das 
an einem umgewandelten As-Pr/iparat erhaltene Streu- 
bild wiedergegeben. Nach erfolgter Kristallisation 
treten ausschLiesslich die Linien des hexagonal-rhom- 
boedrischen As-Gitters auf. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen an Arsen 
sprechen die folgenden Beobachtungen bzw. Ergeb- 
nisse in aller Eindeutigkeit ffir die amorphe As-Phase: 

1. Die Versehiedenheit der Interferenzlagen im 
kristallinen und amorphen Zustand (Tabelle 1). 

2. Die Verschiedenheit der Interferenzlagen je nach 
der Herstellungsart der As-Pr/~parate (Tabelle 1). 

3. Die starke Aufhellung der Streubilder um den 
Prim~rfleek (Fig. 1). 

4. Das Auftreten einer neuen Interferenz bei sehr 
kleinen Streuwinkeln (Fig. 1, 3 und 8). 

5. Die verschiedene Anordnung der Atome im 
krista]linen und amorphen Zustand (Tabelle 2). 

6. Der geringe Ordnungsgrad in den untersuchten 
As-Pr&paraten (Fig. 10). 

7. Der exakt definierte Umwandlungspunkt. 
Diese Versuehe an Arsen zeigen in aller Deutlickheit, 

dass die amorphe Phase niemals durch eine Verbreite- 
rung kristalliner Interferenzen erkl/irt werden kann; 
ebensowenig ist es m6glich, sie durch eine 'Verwacke- 
lung' der Atomlagen des normalen Gitters zu deuten. 
Somit erweist sich die amorphe Phase als eine besondere 
Zustandsform der Materie. 

Untersuchungen mittels Elektronenstrahlen 

Die Streuung yon Elektronen an dfinn ~ufgedampften 
Arsensehiehten liefert Beugungsdiagramme ganz nach 
Art der RSntgenstreubilder. In Fig. 3 ist eine Elek- 
tronen-Beugungsaufnahme einer Aufdampfsehieht yon 
amorphem Arsen wiedergegeben. Sie zeigt hinsiehtlieh 
der Lage und Intensit/it der Interferenzen Ueberein- 
stimmung mit dem R5ntgen-Diagramm der Fig. 1. Bei 
werdger reinen Aufdampfsehiehten werden genau wie 
bei den RSntgenuntersuchungen infolge des Einbaus 
yon Fremdatomen durehweg gr6ssere d-Werte erhalten 
und zwar besonders dann, wenn das Aufdampfen in 
einer Gasatmosph/ire erfolgt. 

Pr~para t  

As I 
A s ~ .  

Tabelle 2. Koordinationszahlen und Atomabstgnde bei Arsen 

1. Koord ina t ion  2. Koord ina t ion  3. Koord ina t ion  4. Koord ina t ion  
r ~ '," ~ r "., ( h 

Zahl d. Abs t and  Zahl d. A b s t a n d  Zahl d. A b s t a n d  Zahl  d. A b s t a n d  
Atome  (A.) A tome  (A.) A tome  (A.) A tome  (A.) 

3,2 2,40 - -  - -  9,1 3,55 3,75 4,55 
3 2,51 3 3,15 6 3,77 6 4,14 

3 4,52 
1 4,78 
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Erhitzt man kleine B16cke yon amorphen Arsen im 
Geisslerrohr, so leuchtet es im Augenblick der Kristal- 
lisation (Umwandlungstemperatur 285 ° C) in hell- 
grauem Lichte auf. Die Umwandiung der amorphen in 
die kristalline Struktur erfolgt explosionsartig, wobei 
die einzelnen amorphen As-B15ckchen lebhaft durch- 
einander geworfen werden. Beim Uebergang alnorph --> 
kristallin werden selbst bei den reinsten Aufdampf- 
schichten eingelagerte Gase, offenbar Kohlenwasser- 
stoffe und Wasserdampf, frei. So hat es ganz den 
Anschein, als ob Einlagerungen yon Fremdatomen, vor 
aUem Gasatomen, den Aufbau und die Existenz der 
amorphen Phase  stark begfinstigten, vielleicht gar 
erst ermSglichten. Eine fiber 285 ° C im Hochvakuum 
erhitzte As-Folie zeigt im Beugungsdiagramm (Fig. 4) 
lediglich die kristallinen Interferenzen yon grauem 
Arsen genau wie das RSntgenstreubfld (Fig. 2). 

Flfissigkeiten und feste amorphe Stoffe liefern im 
Gegensatz zu den Kristallen Streubilder mit nur wenigen 
verbreiterten Interferenzringen und mit einer starken 
Aufhellung um den Durchstosspunkt des Prim~rstrahls. 
Diese Verschiedenheit der Streubilder kristalliner und 
amorpher Stoffe zeichnet sich auch im elektronen- 
mikroskopischen Bild ab. So bildet Gallium (Richter, 
1943 b) in diinnen und dicken Aufdampfschichten ein- 
zelne voneinander scharf abgegrenzte und zum Teil 
iibereinander gelagerte Kfigelchen. Im Beugungs- 
diagramm zeigen solche Schichten die charakteristi- 
schen Interferenzen yon Flfissigkeiten/~hnlich wie das 
feste amorphe Arsen. Beim Erstarren lagern sich die 
Ga-Kfigelchen zu einer weitgehend zusammenh/~ngen- 
den Schicht yon kristallinem Gallium aneinander; im 
Beugungsdiagramm treten jetzt nur die scharfen Inter- 
ferenzen von kristallinem Gallium auf. 

Das feste amorphe Arsen ergibt ungef/~hr die gleichen 
elektronenoptischen Bflder wie das flfissige Gallium. 
So bestehen diinn aufgedampfte amorphe As-Schichten 
(Fig. 5) ebenfalls aus kleinen, getrennt voneinander 
gelagerten Kiigelchen mit einem Durchmesser yon 
D ~ I  × 10 -6 bis 1 × 10 -5 cm. (Vergr6sserung: 38 000); 
dickere As-Schichten besitzen die gleiehe Kugel- 

struktur* (Fig. 6). Solche Aufdampfschichten zeigen 
das Streubild yon Flfissigkeiten (vgl. Fig. 3). Beim 
Erhitzen der As-Folien fiber die Umwandlungstem- 
peratur, treten die As-Kiigelchen zu einer kompalr~en 
Schicht yon lcristallinem Arsen zusammen. In Fig. 7 
ist eine solche umgewandelte As-Schicht im elektronen- 
mikroskopischen Bild wiedergegeben. Sehr deutlich ist 
hier die kubische Struktur einzelner grSsserer Kristal- 
lite zu erkennen, die mit der Wfirfelebene parallel zur 
Unterlage orientiert sind. Die genaue Raumgitter- 
struktur yon Arsen entspricht einem Rhomboeder. 
Das Beugungsdiagramm zeigt jetzt einzelne Reflexe 
bzw. scharfe Debye-Ringe yon kristallinem Arsen (vgl. 
Fig. 4). So lassen die elektronenmikroskopischen Bilder 
genau wie die Beugungsdiagramme mittels RSntgen- 
und Elektronenstrahlen eine gewisse Beziehung des 
festen amorphen Zustandes zu dem der Flfissigkeit 
erkennen. 

Herin Prof. Dr. R. Glocker danken wir herzlichst fiir 
sein steres und fSrderndes Interesse an dieser Arbeit. 
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* Aufdampfschich~en von amorphem Sb und Ge scheinen 
ebenfalls Kugelstruktur zu besitzen. 


