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Inwestigation of the System Silver Telluride—Silver Bromide

On the basis of the differential-thermal analysis, X-ray-
phase-studies, and the results on the micro-hardness, it has been
shown that the system silver telluride—silver bromide repre-
sents a non-quasibinary section of the ternary system silver—
tellurium—bromine. The solubility of silver bromide in silver
telluride reaches 45 mole%, at 500 °C. The solubility of AgsTe
in AgBr does not exceed 5moleY; silver telluride at 350 °C.
From 80 to 100 moleY, silver bromide, one observes the for-
mation of a eutectic (345 °C and about'82 mole 9, silver bromide).
The authors assume the formation of the compounds AggTeBr
and AgeTeBrs.

Auf Grund der differentialthermischen Analyse, Rontgen-
Phasenuntersuchungen und der Ergebnisse tiber die Mikrohérte
wird gezeigt, dafl das System Silbertellurid—=ilberbromid einen
nicht-quasibindren Schnitt des terndren Systems Silber — Tellur —
Brom darstellt. Die Loslichkeit des Silberbromids im Silber-
tellurid erreicht bei 500 °C 45 Mol9%,. Silberbromid l6st anderer-
seits nicht mehr als 5 Mol 9, Silbertellurid bei 350 °C. Im Gebiet
der Zusammensetzungen von 80 bis 100 Mol%, Silberbromid
beobachtet man die Bildung eines Eutektikums (345 °C, mit
etwa 82 Mol9, Silberbromid). Die Bildung der Verbindungen
Ag3zTeBr und AggTeBry wird angenommen.

Silbertellurid ist ein aussichtsreiches Halbleitermateriall=3. Bei der
Herstellung von Einkristallen dieser Verbindung durch chemischen
Transport mit Brom* beobachtet man die Verarmung der Gasphase an
Brom zugunsten seiner Bindung an die feste Phase. Dementsprechend
wurde zur Klarung der Natur dieses Prozesses und der Fragen iiber die
Legierung des Silbertellurids eine Untersuchung des Systems Silber-
tellurid—Silberbromid vorgenommen. Das System Silbertellurid—Silber-
bromid stellt einen Schnitt im ternaren System Silber—Tellur-—Brom dar.
In der Literatur liegen nur wenige Daten iiber das System Silber—Brom
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vor. Es ist bekannt, daB Silberbromid bei 420-—434 °C schmilzt5. In
Abwesenheit von Oxidationsmitteln wird es bis 1100 °C® nicht zersetzt.
In dem System Silber—Tellur? existieren zwei Verbindungen: AgsTe und
AggTes. AgoTe schmilzt mit einem offenen Maximum bei 959 °C. Die
Tieftemperatur-Modifikation des Silbertellurids besitzt Halbleitereigen-
schaften und kristallisiert rhombisch oder monoklin8.

Experimenteller Teil

Zur Herstellung der Legierungen wurden Silbertellurid und Silberbromid
verwendet. Das Silbertellurid wurde durch direktes Schmelzen bei 1050 °C
synthetisiert, wobei evakuierte (10-3 Torr) Quarzampullen, Silber vom
Reinheitsgrad p. a. 4N und Téllur TA-1 (UdSSR Standard 9514—60) benutzt
wurden. Das Silberbromid wurde auf hydrothermalem Wege synthetisiert®.
Die Synthese der Legierungen geschah durch Schmelzen der Substanzen in
evakuierten (103 Torr) Quarzampullen unter Vibrationsrithren. Die Legie-
rungen bis 40 Mol%, AgBr wurden durch langsame Erhéhung deér Temp. bis
auf 1050 °C wahrend 250 Stdn. synthetisiert; solche mit hoherem AgBr-
Gehalt wurden nur auf 560 °C erhitzt. Nach Beendigung der Synthese
wurden die Ampullen aus dem Ofen genommen und an der Luft gehértet.
Sie wurden sodann bei 350 °C 1400 Stdn. getempert und in Eiswasser abge-
schreckt.

Fiir die Untersuchung der so erhaltenen Proben wurden folgende Metho-
den benutzt: die differentialthermische Analyse (DT 4), Mikrostruktur- und
Réntgen-Phasenanalyse, sowie Bestimmung der Mikrohsdrte und Dichte.

Die differentialthermische Analyse wurde mit einer Einrichtung eigener
Konstruktion vorgenommen unter Benutzung eines potentiometrischen
Laborschreibers Typ EPP-09 (UdSSR). Die Aufheizgeschwindigkeit war
4,5°/min, die Abkiihlungsgeschwindigkeit 2—4°/min. Das Probengewicht war
je 2,3—3 g. Die Reproduzierbarkeit betrug + 5 °C. Die Eichung der Ein-
richtung geschah jede Woche oder am Anfang und am Ende jeder Versuchs-
serie mit Messungen der Schmelz- bzw. Kristallisationstemperatur von
Standardsubstanzen.

Die Réntgen-Phasenanalyse geschah durch Aufnahme der Diffrakto-
gramme der untersuchten Proben im Pulverzustand auf einem Diffraktometer
Typ TUR M 61 mit Geigerzéhler und CuK -Strahlung.

Die Mikrohéirte und Mikrostruktur wurden auf geschliffenen und mit
Paste GOI (UdSSR) polierten Proben mit Hilfe eines MIM-7 Mikroskops und
eines PMT-3 Mikrohdrtemessers bei einer Belastung von 2 g fiir die Proben
mit 70 Mol%, Silberbromidgehalt und 20 g fiir die restlichen Proben gepriift.
Die Legierungen mit 10—35 Mol9, AgBr wurden 1 Min. mit einer Mischung
aus Salpeterséure, Essigsdure und Wasser (1:2:6) gedtzt, wihrend die
Atzung der Proben mit 40—90 Mol%, AgBr mit 25proz. NasS»03-Losung
(1: 3) 30 Sek. lang vorgenommen wurde.

Die Dichte der Proben wurde hydrostatisch durch Wagen in Toluol mit
einer Genauigkeit von - 0,005 g/em?® bestimmt.

Ergebnisse der Untersuchung

Die erhaltenen Legierungen waren grau-schwarz bis dunkel griin,
schwammig, spréde, besonders im Gebiet der Zusammensetzungen
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80 und 50 Mol9, AgBr, welche einen metallischen Bruch aufweisen. Die
Dichte der Proben zeigt eine monotone Anderung mit einer schwachen
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Abb. 1. T—X-.Diagramm des Systems Silbertellurid—Silberbromid:

I = flussig; IT = fltssig und fest; 11T = feste Losung auf Basis des Silber-

tellurids; IV = festes «-AgsTe und festes AgsTeBr; V = festes 3-AgsTe und

festes AgsTeBr; VI = festes AgszTeBr und flussig; VII = festes AgzTeBr

und festes AgeTeBrs; VIII = flissig; IX = festes AggTeBrg und flissig;

X = fest und flissig; XTI = feste Losung aunf Grund des Silberbromids;
XII = festes AggTeBry und feste Lisung
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Abb. 2. Strich-Réntgenogramm des Systems Silbertellurid-—Silberbromid

Streuung im Gebiet bei 25—30 Mol%, AgBr, vermutlich infolge der ver-
schiedenen Porositét.

Die Daten aus der DT 4 erlauben, das in Abb. 1 gezeigte 7—X-Dia-
gramm vorzuschlagen. Bei allen Zusammensetzungen beobachtet man
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eine bedeutende Neigung zu Unterkithlung. Die Liquidus-Linie innerhalb
der Konzentrationsgrenzen von 10 bis 70 Mol9, AgBr stellt fast eine
Gerade dar, was die Anwesenheit einer Schichtung des Systems im
flissigen Zustand in diesem Gebiet vermuten la8t. Die speziell durch-

Abb. 3. Mikrostruktur der Legierungen im System Silbertellurid—Silber-
bromid: a = 30; b = 50; ¢ = 70; d = 85 Mol9%, AgBr; Vergr6ferung 140 x

gefithrten Versuche zur Klirung dieser Frage haben aber diese Ver-
mutung nicht bestatigt. Die Abwesenheit eines Schichtungseffektes
wurde auch bei allen Legierungen im oben angezeigten Gebiet beob-
achtet, bel denen man sonst (Erhitzung bis 1050 °C und starkes Ab-
schrecken) eine Schichtung erwarten koénnte. Es ist aber nicht ausge-
schlossen, daB die Feststellung einer Schichtung wegen der vielleicht
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groBen Viskositdt bei ahnlichem spezifischen Gewicht der zwei ver-
mutlich nicht-mischbaren Fliissigkeiten erschwert wird.

Es wird eine bedeutende Loslichkeit des AgBr in AgoTe bei erhohter
Temperatur beobachtet. Es kann auch Bildung von festen Losungen des
Silberbromids angenommen werden, worin allerdings die Silbertellurid-
konzentration 5 Mol?%, nicht iiberschreitet. Ferner wird die Bildung der
Verbindungen Ags;Te - AgBr und AgsTe - 4 AgBr angenommen. Diese
wurden aber, wegen des peritektischen Charakters ihrer Bildung, nicht
eindeutig bestéatigt. Ihre Untersuchung wird Gegenstand einer kiinftigen
Arbeit sein.
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Abb. 4. Mikrohartednderung im System Silbertellurid—=Silberbromid

Die Wechselwirkung zwischen den Komponenten im Gebiet 80 bis
100 Mol%, AgBr ist eutektischer Art, wobei der eutektische Punkt nahe
der Zusammensetzung 82 Mol%, AgBr liegt, welche einer Schmelz-
temperatur von 345 °C entspricht. Zur Bestitigung der im 7'—X-Dia-
gramm angezeigten Gebiete wurde auch visuelle thermische Analyse
durchgefiihrt (Tab. 1).

Die Réntgen-Phasenanalyse zeigte, daBl bei 50 und 80 Mol%, AgBr
Reflexe erscheinen, welche sich von den Reflexen der einzelnen Ver-
bindungen, AgsTe und AgBr, unterscheiden (Abb. 2). Die Daten iiber
die Mikrostruktur der Proben in diesem System (Abb. 3), sowie der Ver-
lauf der Mikrohirte derselben (Abb. 4) sind in guter Ubereinstimmung mit
der vorgeschlagenen Form des 7T—X-Diagramms von AgsTe—AgBr. Die
Mikrostruktur und Mikrohérte der Legierungen mit 50 und 80 Mol9,
AgBr bestitigen wiederum die Annahme von der Anwesenheit von Ver-
bindungen der oben angefiihrten Zusammensetzung.
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Tabelle 1. Visuell-thermische Analyse des Systems
Silbertellurid—Silberbromid

Zusammensetzung, Temp., Zustand
Mol%, AgBr °C der Legierung
10 500 fest
600 fest
700 wenig geschmolzen
27 500 fest
600 wenig geschmolzen
700 mehr geschmolzen
800 Schmelze
1000 Schmelze
50 400 fest
520 Schmelze
1000 Schmelze
70 420 wenig geschmolzen
500 Schmelze
1000 Schmelze
83 300 fest
370 angeschmolzen
700 Schmelze
SchluBfolgerungen

1. Es wurde festgestellt, dall das System Silbertellurid—Silberbromid
einen nicht-quasibindren Schnitt des terniren Systems Silber—Tellur—
Brom darstellt.

2. Die Bildung neuer Verbindungen peritektischen Typs von der
Zusammensetzung AgsTeBr und AgeTeBry wird angenommen.

3. Es wurde ein bedeutendes Gebiet von festen Losungen, ausgehend
vom Silbertellurid, bei erh6hter Temperatur nachgewiesen.

4. Im Gebiet der Zusammensetzungen 80—100 Mol9%, AgBr wird ein
Eutektikum gebildet, mit einer Schmelztemperatur von 345 °C und
einer Zusammensetzung von etwa 82 Mol9, AgBr.
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