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Die amorphe Phase von Arsen

Vox Soxsa GemLiNG UND HANS RICHTER
Rintgeninstitut der Technischen Hochschule, Stuttgart, Deutschland

(Bingegangen 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 4+ 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-%-10-% cm.

Einleitung

Arsen tritt in verschiedenen Modifikationen auf. Neben
dem metallischen oder grauen Arsen, das nach Bradley
(1924) ein thomboedrisches 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 fein
verteiltes metallisches Arsen. Finch, Quarrell & Wilman
(1935) bemiihten sich als erste um den Nachweis einer
amorphen Phase von Arsen. Sie konnten eine solche
jedoch ebensowenig wie McCormick & Davey (1934),
Stohr (1939) und Suhrmann & Berndt (1940) mit
Sicherheit feststellen. Nachdem Richter (1943a) die
Existenz der amorphen Phase bei Arsen auf Grund von
Elektronenuntersuchungen diinner Schichten nach-
gewiesen hatte, wurden in der vorliegenden Arbeit
geeignete As-Priparate rontgenographisch bei Ver-
wendung monochromatischer Strahlung untersucht
und ihre Atomanordnung mittels Fourier-Analyse
bestimmt.

Untersuchungen mittels Rontgenstrahlen
1. Priparate und Aufnahmetechnik

Es wurden drei verschiedene As-Priparate unter-
sucht: :

1. Durch Sublimation von Arsen in einem evakuier-
ten Glasrohr erhdlt man neben deutlich getrennten
Bereichen von kristallinem Arsen auch dessen amorphe
Phase (Stéhr, 1939). Dieses Arsen darf als sehr rein
angesehen werden und wird im folgenden als As;
bezeichnet.

2. Schwarzbraunes Arsen, hier mit As;; bezeichnet,
wurde durch Reduktion einer salzsauren As,O,-Losung
mit NaH,PO, (Remy, 1940, Bd. 1, S. 571) hergestellt.

3. Ferner wurde ein schwarzbraunes Arsen aus einer
salzsauren Losung von As,O, durch Fillen mit SnCl,
(Remy, 1940, Bd. 1, S. 571) erhalten; in dieser Arbeit
mit Asypp bezeichnet. :

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

* Vgl. Remy (1940, Bd. 1, 8. 571).

lieferte Asy; stets ein Streubild mit wenigen verbreiter-
ten Interferenzen, As;;; dagegen zeigte in seiner ersten
Fillung daneben noch deutlich scharfe Kristallinter-
ferenzen. Dieses Arsen ist etwas heller als die spateren
Fallungen, die nur verbreiterte Ringe ergaben. Asiy;
enthilt zweifellos Verunreinigungen und stellt von den
drei As-Priparaten das am wenigsten reine* dar.

Zur Aufnahme diente eine Debye-Kammer von
81,5 mm. Durchmesser, in die der Rontgenstrahl durch
zwei Schlitzblenden von 0,2 mm. Breite eintrat. Die
verwandte Cu-Strahlung wurde an einem Pentaery-
thritkristall monochromatisiert. Wegen der giinstigen
Absorptionsverhéltnisse (Debye & Menke, 1930, 1931)
wurde die Streuung in Reflexion beobachtet. Hierfiir
wurden plattenférmige Préiparate beniitzt; auf sie fiel
der Rontgenstrahl unter dem festen Einstrahlwinkel
von 6° bzw. 10°. Weiter wurde die Luftstreuung durch
Evakuieren der Kammer ausgeschaltet. Die Aufnahme-
dauer betrug bei 32kV.und 20 mA. rund 60 Stunden.

Um moglichst ebene Stiickchen von As; zu erhalten,
wurde das Sublimationsrohr hinreichend weit gewahlt.
As; ist ausserordentlich spréde und musste daher sehr
vorsichtig justiert werden. Aus dem pulverférmigen
As;; und Asgyy wurden geeignete Plattenpréparate her-
gestellt.

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

2. Ergebnisse

Die Arsenpriparate Asy, Asy und Aspyp lieferten im
wesentlichen das gleiche Streubild. Es muss sich also

* Hin wesentlicher Gehalt an Zinnséure ist infolge Fehlens
der Sn-Eigenstrahlung auszuschliessen; deshalb wurde auch
Asyy; in die Untersuchung einbezogen.
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Fig. 1. As;, amorph. Cu K-Strahlung. Einstrahlwinkel 10°,
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Fig. 2. As, kristallin (umgewandeltes amorphes As). Cu Kea-Strahlung. Einstrahlwinkel 107,
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Fig. 3. Arsen, amorph. Fig. 4. Arsen, kristallin (umgewandeltes Fig. 5. Arsen, amorph (diinne Schicht).
Elektronenbeugung. amorphes As). Elektronenbeugung.
Fig. 6. Arsen, amorph (dicke Schicht). Fig. 7. Arsen, kristallin (umgewandeltes amorphes As).
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in allen drei Fallen um dieselbe Struktur handeln.
Fig. 1 zeigt als Beispiel das Beugungsdiagramm von
Asy. Es hat ein dhnliches Aussehen wie die Streubilder
von Fliissigkeiten. Bemerkenswert ist die starke Auf-
hellung um den Primérfleck; sie ist fiir amorphe Stoffe
und Flissigkeiten in gleicher Weise charakteristisch.
Ferner zeigt die Photometerkurve bzw. die in Fig. 8
wiedergegebene Intensitdtskurve ein schwaches Maxi-
mum bei (sin 6)/A=0,4, das auf der Aufnahme selbst
schwer zu erkennen ist. Dieser Ring wurde nur bei As,;
beobachtet.
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Fig. 8. Korrigierte Intensitétskurve von As;.

In Tabelle 1 sind die bei den verschiedenen As-
Praparaten erhaltenen d-Werte und Verhiltniszahlen
zusammengestellt. Die Zahlenwerte von As; sind wegen
der grossen Reinheit dieser Probe als die zuverlissigsten
anzusehen. Der grossten Periode d; entspricht die
innerste Interferenz der Fig. 1 bzw. 8; sie tritt bei so
kleinen Winkeln auf ((sin §)/1x0,1), dass hier niemals
irgendwelche kristalline As-Interferenzen zu erwarten
sind. Dieser Ring wurde bei allen drei As-Priparaten
erhalten; seine Lage und Intensitdt variieren stark.
Sein Auftreten hingt offenbar mit der amorphen As-
Struktur* ursichlich zusammen, denn er verschwindet
im Augenblick der Kristallisation. Ferner sind in
Tabelle 1 die Elektronenwerte fiir amorphes Arsen
(Richter, 1943 a) und die Rontgenwerte fiir kristallines
Arsen (Bradley, 1924) angegeben. Die Interferenzlagen

* Ausser bei amorphem As wurde bei fliissigem Ga sowie

bei amorphem § ein ganz &hnlicher Ring bei sehr kleinen
Streuwinkeln beobachtet.
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der untersuchten As-Praparate unterscheiden sich deut-
lich von denen des As-Kristalls; sie stimmen jedoch gut
mit den Elektronenwerten iiberein. Die Perioden d;, d,
und ¢, vergrossern sich von As; tiber As;; bis As;;; mit
zunehmender Verunreinigung der Priparate. Aehn-
liches wird auch bei den Elektronenversuchen beobach-
tet. Die vergrosserten d-Werte an aufgedampftem
Arsen, besonders beim Zersetzen von MgNH,AsO,,
werden von Richter (1943a) auf eine Einlagerung von
Fremdatomen zuriickgefiithrt. Diese Deutung scheint
sich hier zu bestitigen, werden doch gerade bei Asyy;
die grossten Perioden beobachtet.

Fiir die weitere Auswertung der Intensititskurven
ist die inkohdrente Streuung wegen ihres geringen
Beitrages unberiicksichtigt geblieben. In Fig. 8 wurde
die korrigierte Streukurve von As; der nach Thomas-
Fermi berechneten F2.Kurve bei grossen Winkeln
((sin #)/A=0,6) gleichgesetzt. Hierdurch werden den
relativen Intensititen absolute Einheiten zugeordnet.
Diese Kurve wurde unter Beniitzung des Dichtewertes
4,73 g.cm.~3 fiir das sublimierte amorphe Arsen nach
der Methode der Fourier-Analyse weiter ausgewertet,
um die Atomabsténde und die Koordinationszahlen zu
bestimmen (Debye & Menke, 1930, 1931; Warren &
Gingrich, 1934).

Fig. 9 zeigt als Ergebnis der Fourier-Analyse des
Rontgenbildes von As; die Kurve der radialen Dichte-
verteilung. Hier weicht die experimentell gefundene
Dichte 4mr?p ganz erheblich von der Verteilungskurve

‘der mittleren makroskopischen Dichte 47r2p, ab. Es

liegt also in kleinsten Bereichen, d.h. in allernichster
Nachbarschaft eines Atoms, eine ausgepriagte Ordnung
(Nahordnung) vor. Viel anschaulicher gibt Fig. 10
diesen Befund wieder, in welcher die Haufigkeit W(r)
der Atomlagen in Abhingigkeit von dem jeweiligen
Abstand von einem beliebig herausgegriffenen Zentral-
atom aufgetragen ist. Man sieht, dass sich schon Fiir
Abstéande »>6 A. keine bevorzugten Atomlagen mehr
ergeben; diese geringe Ordnung spricht fir das Vorlie-
gen einer amorphen Struktur. Ganz &hnliche Kurven
fiir die radiale Dichteverteilung und die Lagenwahr-
scheinlichkeit der Atome werden bei As;; und Asyy
erhalten, die sich damit ebenfalls als amorph erweisen.

Tabelle 1. Perioden-Werte und Verhéliniszahlen bei Arsen

Elektronen- Elektronen-
werte von auf-  werte von As,
gedampften hergestellt aus Kristallines
Asp Aspp Asyry As MgNH,AsO, As
dy (A)) 5,20 5,80 5,80 5,13 — 6,15 —
3,53 m; 3,12 ¢
d, (A.) 2,72 2,83 2,98 2,76 2,85 - 2,97 2,78 s st
2,05 st
d, (A) 1,71 1,72, 1,83 1,74 1,75 1,89 st; 1,79 st
o 1,56 st

dy (A} 1,29 — — 1,36 — —
dy (A)) 1,10 1,14 1,18 — — 11 st
d,/dy 0,63 0,61 0,61 0,63 0,61 — 0,59
dyfd, 0,76 — 0,78 —
d,/dg 0,85 — — — —

s st=sehr stark, st=stark, m=mittelstark, s=schwach.
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Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der Koordina-
tionszahlen und Atomabstinde fiir As; und fiir kristal-
lines Arsen. Die Auswertung von As; ergab fiir das
erste Maximum Uebereinstimmung mit der Dreier-
koordination von kristallinem Arsen. Der kiirzeste
Abstand ist nur wenig kleiner als der kleinste Atom-
abstand im As-Gitter. Ganz wesentliche Unterschiede
beziiglich der Atomanordnung liegen indessen in der
ndchsten Sphére vor. Die zweite Koordination des
Gitters mit drei Atomen ist bei As; nicht anzutreffen.
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Fig. 9. Radiale Dichteverteilung in Asy.
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Fig. 10. Lagenwahrscheinlichkeit der Atome in As;.

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 sechs Nachbarn. In einem etwas kleineren
Abstand als im Kristall inden wir bei As; in der néch-
sten Sphire neun Atome vor, d.h. die zweite und die
dritte Koordination des Gitters sind hier zu einer ge-
meinsamen Koordination veéreinigt. In den héheren
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Koordinationen scheinen ebenfalls Umgruppierungen
in Bezug auf das As-Gitter vorzuliegen.

Beim Erhitzen von As;, As;; oder As;p; an Luft oder
besser im Vakuum gehen diese amorphen Priparate bei
285° C plotzlich in kristallines Arsen tiber. Die im
Augenblick der Kristallisation einsetzende lebhafte
Reaktion ist das sichtbare Zeichen fiir die starke Struk-
turdnderung der Ausgangspriparate. In Fig. 2 ist das
an einem umgewandelten As-Praparat 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 fiir die amorphe As-Phase:

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

2. Die Verschiedenheit der Interferenzlagen je nach
der Herstellungsart der As-Praparate (Tabelle 1).

3. Die starke Aufhellung der Streubilder um den
Primérfleck (Fig. 1).

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

5. Die verschiedene Anordnung der Atome im
kristallinen und amorphen Zustand (Tabelle 2).

6. Der geringe Ordnungsgrad in den untersuchten
As-Préaparaten (Fig. 10).

7. Der exakt definierte Umwandlungspunkt.

Diese Versuche an Arsen zeigen in aller Deutlickheit,
dass die amorphe Phase niemals durch eine Verbreite-
rung kristalliner Interferenzen erklart werden kann;
ebensowenig ist es moglich, 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 von Elektronen an diinn aufgedampften
Arsenschichten liefert Beugungsdiagramme ganz nach
Art der Rontgenstreubilder. In Fig. 3 ist eine Elek-
tronen-Beugungsaufnahme einer Aufdampfschicht von
amorphem Arsen wiedergegeben. Sie zeigt hinsichtlich
der Lage und Intensitdt der Interferenzen Ueberein-
stimmung mit dem Rontgen-Diagramm der Fig. 1. Bei
weniger reinen Aufdampfschichten werden genau wie
bei den Roéntgenuntersuchungen infolge des Einbaus
von Fremdatomen durchweg grossere d-Werte erhalten
und zwar besonders dann, wenn das Aufdampfen in
einer Gasatmosphére erfolgt.

Tabelle 2. Koordinationszahlen und Atomabstinde bei Arsen

1. Koordination

2. Koordination

3. Koordination 4. Koordination
A A

s —A N T A N N Al
Zahl d. Abstand Zahld. Abstand Zahld. Abstand ,Zahl d. Abstand
Praparat Atome (A.) Atome (A.) Atome (A.) Atome (A.)
Asy 3,2 2,40 — — 9,1 3,55 3,75 4,56
ASs, 3 2,51 3 3,15 6 3,77 6 4,14
3 4,52

1 i 4,78
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Erhitzt man kleine Blécke von amorphen Arsen im
Geisslerrohr, so leuchtet es im Augenblick der Kristal-
lisation (Umwandlungstemperatur 285° C) in  hell-
grauem Lichte auf. Die Umwandlung der amorphen in
die kristalline Struktur erfolgt explosionsartig, wobei
die einzelnen amorphen As-Blockchen lebhaft durch-
einander geworfen werden. Beim Uebergang amorph —
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 von Fremdatomen, vor
allem Gasatomen, den Aufbau und die Existenz der
amorphen Phase stark begiinstigten, vielleicht gar
erst ermoglichten. Eine iiber 285° C im Hochvakuum
erhitzte As-Folie zeigt im Beugungsdiagramm (Fig. 4)
lediglich die kristallinen Interferenzen von grauem
Arsen genau wie das Rontgenstreubild (Fig. 2).

Fliissigkeiten 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 Primérstrahls.
Diese Verschiedenheit der Streubilder kristalliner und
amorpher Stoffe zeichnet sich auch im elektronen-
mikroskopischen Bild ab. So bildet Gallium (Richter,

19435) in diinnen und dicken Aufdampfschichten ein-
zelne voneinander scharf abgegrenzte und zum Teil
iibereinander gelagerte Kiigelchen. Im Beugungs-
diagramm zeigen solche Schichten die charakteristi-
schen Interferenzen von Fliissigkeiten ahnlich wie das
feste amorphe Arsen. Beim Erstarren lagern sich die
Ga-Kiigelchen zu einer weitgehend zusammenhéingen-
. den Schicht von kristallinem Gallium aneinander; im
Beugungsdiagramm treten jetzt nur die scharfen Inter-
ferenzen von kristallinem Gallium auf.

Das feste amorphe Arsen ergibt ungeféhr die gleichen
elektronenoptischen Bilder wie das fliissige Gallium.
So bestehen diinn aufgedampfte amorphe As-Schichten
(Fig. 5) ebenfalls aus kleinen, getrennt voneinander
gelagerten Kiigelchen mit einem Durchmesser von
Dx1x10-% bis 1 x 105 cm. (Vergrosserung: 38 000);
dickere As-Schichten besitzen die gleiche Kugel-
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struktur* (Fig. 6). Solche Aufdampfschichten zeigen
das Streubild von Fliissigkeiten (vgl. Fig. 3). Beim
Erhitzen der As-Folien iiber die Umwandlungstem-
peratur, treten die As-Kiigelchen zu einer kompakten
Schicht von kristallinem Arsen zusammen. In Fig. 7
ist eine solche umgewandelte As-Schicht im elektronen-
mikroskopischen Bild wiedergegeben. Sehr deutlich ist
hier die kubische Struktur einzelner grosserer Kristal-
lite zu erkennen, die mit der Wiirfelebene parallel zur
Unterlage orientiert sind. Die genaue Raumgitter-
struktur von Arsen entspricht einem Rhomboeder.
Das Beugungsdiagramm zeigt jetzt einzelne Reflexe
bzw. scharfe Debye-Ringe von kristallinem Arsen (vgl.
Fig. 4). So lassen die elektronenmikroskopischen Bilder
genau wie die Beugungsdiagramme mittels Rontgen-
und Elektronenstrahlen eine gewisse Beziehung des
festen amorphen Zustandes zu dem der Fliissigkeit
erkennen.

Herrn Prof. Dr. R. Glocker danken wir herzlichst fiir
sein stetes und forderndes Interesse an dieser Arbeit.
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* Aufdampfschichten von amorphem Sb und Ge scheinen
ebenfalls Kugelstruktur zu besitzen.



