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Investigation o] the System Silver Telluride--Silver Bromide 

On the basis of the diffeIential-thermal analysis, X-ray-  
phase-studies, and the results on the micro-hardness, it  has been 
shown tha t  the system silver te l lur ide--s i lver  bromide repre- 
sents a non-quasibinary section of the ternary  system s i lver - -  
te l lur ium--bromine.  The solubility of silver bromide in silver 
telluride reaches 45 mole~o at  500 ~ The solubility of Ag2Te 
in AgBr does not  exceed 5 mole~ silver telluride at  350 ~ 
From 80 to 100 mole~o silver bromide, one observes the for- 
mat ion of a eutectic (345 ~ and about:'82 mole~o silver bromide). 
The authors assume the formation of the compounds AgaTeBr 
and Ag6TeBr4. 

Auf Grund der differentialthermischen Analyse, RSntgen- 
Phasenuntersuchungen und der Ergebnisse fiber die Mikroh~rte 
wird gezeigt, daI] das System Si lber te l lur id~Si lberbromid einen 
nicht-quasibin~ren Schnitt  des terni~ren Systems Si lber--Tel lur--  
Brom darstellt .  Die LSslichkeit des Silberbromids im Silber- 
tellurid erreicht bei 500 ~ 45 Molto. Silberbromid 15st anderer- 
seits nicht mehr als 5 Molto Silbertellurid bei 350 ~ I m  Gebiet 
der Zusammensetzungen yon 80 bis 100Mol% Silberbromid 
beobachtet  man die Bildung eines Eutekt ikums (345 ~ mit  
etwa 82 Molto Silberbromid). Die Bildung der Verbindungen 
Ag3TeBr und Ag6TeBr4 wird angenommen. 

Si lber te l lur id  is t  ein aussiehtsreiches Ha lb le i t e rma te r i a l  1-a. Bei der  
Hers te l lung yon  Einkr i s ta l len  dieser Verb indung  durch  ehemischen 
Transpor t  mi t  Brom a beobach te t  m a n  die Vera rmung  der  Gasphase  an 
Brom zuguns ten  seiner Bindung an die feste Phase.  Demen t sp rechend  
wurde  zur K1/~rung der  N a t u r  dieses Prozesses und  der  F ragen  fiber die 
Legierung des Si lber te l lur ids  eine Unte r suchung  des Sys tems  Silber- 
t e l l u r i d - - S i l b e r b r o m i d  vorgenommen.  Das Sys tem S i lbe r te l lu r id - -S i lbe r -  
b romid  stel l t  einen Schni t t  im tern/~ren Sys tem S i l b e r - - T e l l u r - - B r o m  dar.  
I n  der  L i t e r a tu r  ]iegen nur  wenige Da ten  fiber das  Sys tem S i l b e r - - B r o m  
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vor. Es ist bekannt ,  da[t Silberbromid bei 420- -434  ~ schmilzt 5. I n  
Abwesenheit  yon  0x idu t ionsmi t t e l a  wird es bis 1100 ~ nicht  zersetzt, 
I n  dem System Si lber - -Tel lur  7 existieren zwei Verb indungen:  Ag2Te und  
AgaTe2. Ag2Te schmilzt mi t  einem offenen Maximum bei 959 ~ Die 
Tief temperatur-Modif ikat ion des Silbertellurids besitzt  Halb]eitereigen- 
schaften und  kristallisiert  rhombisch oder monokl in  s. 

Experimenteller Teil 
Zur Herstellung deI Legierungen wurden Silbertellurid und  Silberbromid 

verwendet. Das Silbertellurid wurde durch direktes Schmelzen bei 1050 ~ 
synthetisiert, wobei evakuierte (10-STorr) Quarzampullen. Silber yore 
l%einheitsgrad p. a. 41~ und  Tellur TA-1 (UdSSR Standard 9514 60) benutzt  
wurden. %)as Silberbromid wurde auf hydrothermalem Wege synthetisiert 9. 
Die Synthese der Legierungen geschah durch Schmelzen der Substanzen m 
evakuierten (10 -8 Torr) Quarzampullen unter Vibrationsriihren. Die Legm- 
rungen bis 40 Molto AgBr wurden durch langsame ErhShung der Temp. bis 
auf 1050 ~ w~hrend 250 Stdn. synthetisiert; solche mit  hSherem AgBr- 
Gehalt wurden nur  auf 560 ~ erhitzt. Nach Beendigung der Synthese 
wurden die Ampullen aus dem Ofen genommen und an der Luft gehi~rtet. 
Sie wurden sodann bei 350 ~ 1400 Stdn. getempert und in Eiswasser abge- 
sehreckt. 

Ffir die Untersuchung der so erhaltenen Proben wurden folgende Metho- 
den benutzt  : die differentialthermische Analyse (DTA), Mikrostruktur- und 
R5ntgen-Phasenanalyse, sowie Bestimmung der Mikroh~rte und Dichte. 

Die differentialthermische Analyse wurde mit einer Einrichtung eigener 
Konstruktion vorgenommen unter  Benutzung eines potentiometrischen 
Laborschreibers Typ EPP-09 (UdSSI~). Die Aufheizgesehwindigkeit war 
4.5 c/rain, die Abkiihlungsgesehwindigkeit 2 4 ~ Das Probengewicht war 
je 2,3 3 g. Die t%eproduzierbarkeit betrug 4- 5 ~ Die Eichung der Ein- 
richtung geschah jede Woche oder am Anfang und am Ende jeder Versuehs- 
serie mit  Messungen der Sehmelz- bzw. Kristallisationstemperatur yon 
Standardsubstanzen. 

Die RSntgen-Phasenanalyse gesehah durch Aufnahme der Diffrakto- 
gramme der untersuehten Proben im Pu]verzustand auf einem Diffraktometer 
Typ TUR M 61 mit Geigerz~hler und CuK~-Strahlung. 

Die Mikrohgrte und Mikrostruktur wurden auf gesehliffenen und mit 
l~aste GOI (UdSSR) polierten Proben mit Hilfe eines MIM-7 Mikroskops und 
eines PMT-3 Mikrohgrtemessers bei einer Be]astung yon 2 g fflr die Proben 
mit 70 Molto Silberbromidgeha]t und 20 g ftir die restlichen Proben geprtift. 
Die Legierungen mit 10--35 Molto AgBr wurden 1 Min. mit einer Misehung 
aus Salpetersgure, Essigsgure und Wasser (1:2:6) ge~tzt, w~hrend die 
fi~tzung der Proben mit 40--90 Molto AgBr mit 25proz. IXTa2S203-LSsung 
(i : 3) 30 Sek. lang vorgenommen wurde. 

Die Dichte der Proben wurde hydrostatisch durch W~gen in Toluol mit 
einer Genauigkeit yon 4- 0,005 g/era a bestimmt. 

Ergebnisse der Untersuchung 

Die erhaltenen Legierungen waren grau-schwarz bis dunkel griin, 

schwammig, sprSde, besonders im Gebiet der Zusammensetzungen 
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80 und 50 Mol% AgBr,  welche einen metal l ischen Bruch aufweisen. Die 

Dichte der Proben zeigt e ine  monotone  Anderung mi t  einer schwachen 
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Abb. 1. T - -X-Diugramm des Systems Silbertellurid--Silberbromid : 
I -- fliissig; I I  -- fliissig und lest; I I I  -- feste LSsung auf Basis des Silber- 
tellurids; IV = festes ~-Ag~Te und festes Ag3TeBr; V ~ festes ~-Ag2Te und 
festes Ag3TeBr: V I -  festes Ag3TeBr und fliissig; VII --festes Ag3TeBr 
und festes Ag6TeBr4; VI I I  - fliissig; I X  = /estes Ag6TeBr4 und fl~ssig; 
X -  lost und fliissig; X I -  feste L6sung auf Grund des Silberbromids; 

X I I  -- festes Ag~TeBr4 und feste L6sung 
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Abb. 2. Strieh-RSntgenogramm des Systems Silbertellurid--Silberbromid 

Streuung im Gebiet  bei 25- -30  Molto AgBr,  vermut l ich  infolge der ver- 
schiedenen Porositi~t. 

Die Da ten  aus der D T A  erlauben, 4as in Abb. 1 gezeigte T - - X - D i a -  

g r a m m  vorzuschlagen.  Bei allen Zusammensetzungen beobachte t  man  
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eine bedeutende Neigung zu Unterkfihlung. Die Liquidus-Linie innerhalb 
der Konzentrationsgrenzen yon I0 bis 70 Mol% AgBr stellt fast eine 
Gerade dar, was die Anwesenheit einer Schichtung des Systems im 
fliissigen Zustand in diesem Gebiet vermutelt 15~Bt. Die speziell dureh- 

Abb. 3. Mikrostruktur der Legierungen im System Silbertellurid--Silber- 
bromid: a = 30; b = 50; e = 70; d = 85 Mol% AgBr; Vergr613erung 140• 

gefiihrten Versuche zur Klgrung dieser Frage haben aber diese Ver- 
mutung nieht bestgtigt. Die Abwesenheit eines Schiehtungseffektes 
wurde auch bei allen Legierungen im oben angezeigten Gebiet beob- 
achtet, bei denen man sonst (Erhitzung bis 1050 ~ und starkes Ab- 
schrecken) eine Sohichtung erwarten k6nnte. Es ist aber nicht ausge- 
schlossen, dag die Feststellung einer Schichtung wegea der vielleicht 



1500 St. Karbanov u. a. : 

groBen Viskosit~t bei iihnlichem spezifischen Gewicht der zwei ver- 
mutlich nieht-mischbaren Flfissigkeiten erschwert wird. 

Es wir4 eine bedeutende LSslichkeit 4es AgBr in AgaTe bei erhShter 
Temperatur beobachtet. Es kann auch Bildung yon festen LSsungen 4es 
Silberbromids angenommen werden, worin allerdings die Silbertelluri4- 
konzentration 5 Molto nicht iiberschreitet. Ferner wird die Bildung der 
Verbindungen Ag2Te. AgBr und Ag2Te. 4 AgBr angenommen. Diese 
wurden aber, wegen des peritektischen Charakters ihrer Bi14ung, nicht 
eindeutig best~tigt. Ihre Untersuchung wird Gegenstan4 einer kfinftigen 
Arbeit sein. 
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Abb. 4. Mikroh~rteiinderung 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 Molto AgBr liegt, welche einer Schmelz- 
temperatur yon 345 ~ entspricht. Zur Best~tigung der im T X-Dia- 
gramm angezeigten Gebiete wurde auch visuelle thermische Analyse 
durchgeffihrt (Tab. 1). 

Die RSntgen-Phasenanalyse zeigte, dab bei 50 und 80 Mol% AgBr 
Reflexe erscheinen, welche sich yon den I~eflexen der einzelnen Ver- 
bindungen, Ag2Te und AgBr, unterscheiden (Abb. 2). Die Daten fiber 
die Mikrostruktur der Proben in diesem System (Abb. 3), sowie der Ver- 
lauf der Mikrohi~rte derselben (Abb. 4) sLad in guter Obereinstimmung mit 
der vorgeschlagenen Form des T--X-Diagramms yon Ag2Te--AgBr. Die 
Mikrostruktur nnd Mikrohiirte der Legierungen mit 50 und 80 Mol% 
AgBr bests wiederum die Annahme yon der Anwesenheit yon Ver- 
bindungen der oben angefiihrten Zusammensetzung. 
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Tabelle 1. V i s u e l l - t h e r m i s c h e  A n a l y s e  des S y s t e m s  
S i l b e r t e l l u r i d - - S i l b e r b r o m i d  

Zusammensetzung, Temp., Zustand 
Molto AgBr ~ der Legierung 

10 500 lest 
600 lest 
700 wenig gesehmolzen 

27 500 fest 
600 wenig geschmolzen 
700 mehr geschmolzen 
800 Schraelze 

1 0 0 0  Schmelze 

50 400 lest 
520 Schmelze 

1 0 0 0  Schmelze 

70 420 wenig gesehmolzen 
500 Schmelze 

1 0 0 0  Schmelze 

83 300 fest 
370 angeschmolzen 
700 Schmelze 

S e h l u S f o l g e r u n g e n  

1. Es wurde fes~gestellt, da$ das System Silbertellurid--Silberbromid 
einen nicht-quasibin/iren Schnitt des tern~tren Systems Si lber- -Tel lur- -  
Brom darstellt. 

2. Die Bildung neuer Verbindungen peritektisehen Typs von der 
Zusammensetzung AgaTeBr und Ag6TeBr4 wird angenommen. 

3. Es wurde ein bedeutendes Gebiet yon festen LSsungen, ausgehend 
vom Silbertellurid, bei erhShter Temperatur  nachgewiesen. 

4. I m  Gebiet r Zusammensetzungen 80--100 Molto AgBr wird ein 
Eutekt ikum gebildet, mit  einer Schmelztemperatur yon 345 ~ und 
einer Zusammensetzung yon etwa 82 Molto AgBr. 
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