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The system AssTez—AsI3 is quasibinary and includes the intermediate phases AssTe;l
and a-AsTel with incongruent melting behaviour. The crystal structure of AssTe7I contains
ribbons of condensed octahedral chains sharing common edges. Arsenic atoms are situated
in the centres of the octahedra and — in a trigonal-pyramidal arrangement — at the borders
of the ribbons. There are close relationships between the crystal structures of As;Te3 and
AssTe;I as well as AssTe7l and a-AsTel. The particular expansion of the AssTe7I one-phase
region within the quasibinary system is discussed with respect to these structural relations.

Einleitung

Untersuchungen im terndren System As-Te-I
waren bisher vorwiegend durch das Interesse an
relativ stabilen halbleitenden Chalkogenidiodid-
glisern bestimmt [1]. Kristalline Phasen wurden
insbesondere im Verlauf von Glaskristallisations-
experimenten beobachtet und oft durch nicht mehr
als ihr Schmelzverhalten und/oder ihr Roéntgen-
pulverdiagramm charakterisiert ; sparliche und nicht
widerspruchsfreie Angaben zur Vielfalt kristalliner
Arsentelluridiodide pragten daher den Stand der
Literatur (s. z. B. Ubersichtsartikel [2]). Im Rahmen
unserer Arbeiten an kristallinen As—VI-VII-Verbin-
dungen wurden bereits einige strukturanalytische
Untersuchungen durchgefiihrt [3], wodurch die
Verhaltnisse hinsichtlich der tatsichlich existieren-
den Vielfalt dieser Verbindungen wie folgt modifi-
ziert werden konnten: Das Rontgenpulverdiagramm
einer in der Literatur als AsgTesIs [4] bezeichneten
Verbindung ist identisch mit dem Roéntgenpulver-
diagramm der strukturanalysierten thermodyna-
misch stabilen Verbindung a-AsTel; eine meta-
stabile kubische Modifikation von AsTel (8-AsTel)
wurde bisher irrtiimlich als AssTesI» [4] bezeichnet.
Grundséatzlich blieben jedoch Hinweise auf die
Existenz einer Verbindung AssTesIz bestehen: Sie
wird als einzige thermodynamisch stabile Phase des
quasibindren Systems As;Tes—AsIs [5] beschrieben;
zudem wurde in unseren Untersuchungen [3] neben
a- und B-AsTel eine weitere ternare Verbindung
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beobachtet, der nach den durchgefiihrten Kristall-
zuchtexperimenten zunachst die Zusammensetzung
As,TesI: zugeschrieben werden konnte. DasSchmelz-
und Kristallisationsverhalten dieser Verbindung
war allerdings mit der Angabe eines kongruenten
Schmelzpunktes bei 290 °C [5] nicht vereinbar. Da
zudem auch die thermodynamisch stabile Phase
a-AsTel bei den Systemuntersuchungen As;Tes—AsIs
[6] nicht beobachtet wurde, ergab sich die Not-
wendigkeit einer thermoanalytischen und réntgeno-
graphischen Neubestimmung dieses Schnittes.

In der vorliegenden Arbeit werden die Phasen-
gleichgewichte im System As;Tes—Asls sowie die
Kristallstruktur von AssTe;I (im vorhergehenden
als AssTesI2 bezeichnet) beschrieben und diskutiert.
Strukturverwandtschaften von AssTe;I mit As:Tes
und a-AsTel werden aufgezeigt.

Experimentelles

As;Tez wurde durch Aufschmelzen der Elemente
bei 640 °C in abgeschmolzenen Quarzglasampullen
prapariert [6]. Um eine vollstandige Umsetzung zu
erreichen, wurden die Ampullen nach Abschrecken
unter Inertgas geoffnet, das Reaktionsprodukt ge-
morsert und erneut in Quarzglasampullen auf 640 °C
erhitzt. Nach Abschrecken auf Temperatur des
fliissigen Stickstoffs schloB sich eine Temperperiode
von einer Woche bei 150 °C an. Die Phasenreinheit
des so erhaltenen As;Tes wurde iiber das Rontgen-
pulverdiagramm [7] und das Schmelzverhalten [8]
(kongruent, 381 °C) iiberpriift.

Aslz wurde durch Aufschmelzen bei 170 °C aus
den Elementen in abgeschmolzenen Ampullen [9]
und anschlieBende Sublimation von 150 °C auf 60 °C
[10] dargestellt. Die Phasenreinheit ergab sich iiber
den Schmelzpunkt (kongruent, 141 °C) und das
Rontgenpulverdiagramm [11].
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Gepulverte Mischungen der Randkomponenten
As;Tes und Asls (Molverhéltnisse s. MeBpunkte in
Abb. 1) wurden unter Inertgas in DTA-Ampullen
(Vol. ca. 2 cm3) mit Thermoelementfithrung einge-
bracht und am Vakuum unter Stickstoffkiihlung
abgeschmolzen. Nach Aufschmelzen im Temperatur-
bereich 300400 °C wurden die Proben in fliissigem
Stickstoff abgeschreckt und in DTA kontrolliert
kristallisiert.
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Abb. 1. Phasengleichgewichte auf dem quasibinéren
Schnitt AssTes—AsIs. Die eingezeichneten Punkte ent-
sprechen DTA-Mef3werten.

As2T93

Die relative Stirke der exothermen Kristallisa-
tionseffekte (Bereich 112-125 °C) nahm mit fallen-
dem AsIs-Gehalt der Proben zu. Alle so vorbehan-
delten Proben wurden 20 °C unterhalb der in
Vorversuchen bestimmten niedrigsten Phasenum-
wandlungsisothermen (130 °C) iiber einen Zeitraum
von zwei Monaten angelassen. Zur Bestimmung der
Phasengleichgewichte wurden die Proben anschlie-
Bend mit DTA in Aufheizphase (3 °C/min; Ni/NiCr-
Thermoelemente) untersucht; Festkérpergleichge-
wichte bei Raumtemperatur wurden an entspre-
chend behandelten Probenmischungen mit Guinier-
Technik iiberpriift.

Phasenbeziehungen

Fest-fest-, fest-fliissig- und fliissig-fliissig-Phasen-
gleichgewichte im System AssTes—AsIssind in Abb. 1
dargestellt. Das System unterscheidet sich in
wesentlichen Punkten von den Angaben in [5]: Es
enthalt nicht nur eine, sondern zwei intermediire
thermodynamisch stabile Phasen (a-AsTel und
As;TeqI), wobei der Existenzbereich von AssTerl
bei hoherer Temperatur auch die Zusammensetzung
der in der Literatur mit AssTesIz (28,5 Mol-9, AsIs)
beschriebenen Verbindung [4, 5] einschlieBt; keine
der intermedidren Verbindungen schmilzt kongru-
ent. Die intermediéren festen Einphasenrdume wer-
den durch Zweiphasenrdume fest-fliissig von der
homogenen Schmelze getrennt; zusitzlich treten
noch Entmischungsbereiche im fliissigen Zustand
auf. Aus einer homogenen Schmelze der Zusammen-
setzung ,,AssTesI>* kann daher ohne Unterkiihlung
beim Abkiihlen keine intermedidre thermodyna-
misch stabile ternire Phase als Primérkristallisat
erhalten werden; dies stimmt auch mit unseren
Beobachtungen im Verlauf von Kristallzuchtexperi-
menten iiberein.

Die Festkorpergleichgewichte und die Ausdeh-
nungen der terndren Einphasenrdume im festen
Zustand lassen auf strukturelle Verwandtschaften
der kristallinen Phasen AseTes, AssTe7;I und a-AsTel
schlieBen. Bei Temperaturen <200 °C erstreckt
sich der Einphasenraum As;Tes bis 10 Mol-9%, Asls
und ist nur durch einen schmalen Zweiphasen-
bereich AssTes+ AssTerl (etwa 2,5-3 Mol-9, Asls)
vom reinen AssTe;I getrennt. Die danach zu er-
wartenden engeren strukturellen Beziehungen zwi-
schen As;Tes und AssTe7I werden bereits durch die
Ahnlichkeit der Réntgenpulverdiagramme gestiitzt
und — wie auch unten beschrieben — endgiiltig durch
direkten Vergleich ihrer Kristallstrukturen (diese
Arbeit und [7]) bestétigt. Interessant ist weiterhin,
daB sich der Existenzbereich von AssTe-I zu hohe-
ren Temperaturen in Richtung auf den Existenz-
bereich von a-AsTel verlagert und bei 281 °C nur
noch etwa 8 Mol-9, AsIs vom reinen a-AsTel ent-
fernt ist. Auch hier kénnen die zu erwartenden
Strukturverwandtschaften mit den Ergebnissen der
vollstindigen Kristallstrukturbestimmungen (diese
Arbeit und [3]; s.u.) belegt werden.

Strukturbestimmung

Einkristalle von AssTe;I wurden sowohl durch
Anlassen stochiometrischer Mischungen der Ele-
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mente als auch als Primaérkristallisat aus der
Schmelze (Tmax=320 °C) im Bereich zwischen 35
und 40 Mol-9, AslIs (s. Abb. 1) mit einer Nach-
temperphase von sieben Tagen bei 180 °C erhalten.
Die Kristalle weisen metallischen Glanz (etwa wie
As;Tes) auf und besitzen eine ausgepragte Schicht-
spaltbarkeit.

Tab. I. Ortskoordinaten und anisotrope thermische
Parameter (A2) in As;Te;I. Der anisotrope Temperatur-
faktor ist definiert als:

exp —1/4 (B11h2a*2 + -2 Bighka*b* + ).

Die Atombezeichnungen sind in Ubereinstimmung mit
Abb. 4.

Atom z Y z

As(1) 0,0 0,5 0,0

As(2) 0,1829(6) 0,0 0,2359(8)
As(3) 0,3734(9) 0,6 0,4565(9)
As(4) 0,5593(8) 0,0 0,6820(9)
As(5) 0,7349(8) 0.5 0,9221(8)
Te(1) 0,3868(5) 0,0 0,3104(5)
Te(2) 0,5797(5) 0,5 0.5486(5)
Te(3) 0,7732(5) 0,0 0,7986(5)
Te(4) 0,5431(4) 0.5 0,8339(5)
Te(5) 0,3532(2) 0,0 0,6003(2)
Te(6) 0,1570(5) 0.5 0,3624(5)
Te(7)  —0,0353(5) 0.0 0,1125(5)
1(1) 0,1972(5) 0,5 0,0791(4)
Atom Bn Ba2 Bss Biz B Bgs
As(l) 2.4(3) 1,8(2) 1,92 00 0,22 00
As(2) 1.6(3) 2.6(3) 2,5(3) 00 0,6(2) 00
As(3) 2.0(2) 3.0(2) 2.6(2) 00 04(1) 00
As(4) 3.03) 3.1(4) 1.8(2) 00 022 00
As(5) 2.1(3) 5.1(5) 2.8(4) 0,0—0,9(2) 0,0
Te(l) 2.5(2) L0(1) 1.2(1) 00—0,1(1) 00
Te(2) 11(1) 1.3(1) L3(1) 00 05(1) 0,0
Te(3) 1.9(2) 1.8(2) 17(2) 00 02(1) 00
Te(d) 1.1(1) 17(2) L7(2) 00 06(1) 00
Te(5) 0.4(1) 1,9(2) 2.4(2) 00 07(1) 00
Te(6) 1,7(1) 1.4(1) L1(1) 00 04(1) 0,0
Te(7) 1,2(1) 1,8(2) 21(2) 0,0 0,7(1) 00
(1)  2.6(2) 0,7(1) 0,8(1) 0,0 0,0(1) 00

As@ TeQ 1@

AssTeql: monoklin Cm; a=14,601(3), b=4,040(1),
c=13,871(3) A, p=110,62(1)°; Z = 2; Dyper =
6,05 gem—3 [12]. Von 1886 unabhingigen Reflexen
(20max ="70°; MoKa; Vierkreisdiffraktometer Syn-
tex P2;) wiesen 1519 signifikante Intensititen
(I>1,9601) auf. Das Phasenproblem wurde mit
Hilfe der Patterson-Funktion gelost; unter Beriick-
sichtigung einer empirischen Absorptionskorrektur
konvergierte die Verfeinerung mit anisotropen ther-
mischen Parametern bei einem R-Wert von 9,89%,.
Tab. I enthilt die Lageparameter aller unabhangi-
gen Atome der Struktur sowie die thermischen
Parameter.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Kristallstruktur von AssTe-I enthalt parallel
zur kristallographischen b-Achse sich erstreckende
Binder, die aus jeweils drei untereinander kanten-
verkniipften (Rutil-analogen) Arsenkoordinations-
oktaederketten bestehen (s. Abb. 2). An den Rén-
dern befinden sich Arsenatome, die in verzerrt
trigonal-pyramidaler Anordnung mit den Bandern
verkniipft sind. Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, er-
geben sich zwischen benachbarten Bandern engere
Kontakte, die zu einer weiteren Verkniipfung zu
Schichten parallel der (201)-Ebene der Struktur
fihren. Die ausgepragte Schichtspaltbarkeit der
Kristalle stimmt mit diesem Befund iiberein. In
Abb. 4 sind die Bindungsliangen innerhalb der Bén-
der sowie die Abstande zwischen den Béndern auf-
gefiithrt; Tab. IT enthalt die entsprechenden Bin-
dungswinkel.

Formal kénnen die Dreifachoktaederbiander der
Kristallstruktur von AssTe;I als aus zwei ver-
schiedenen Strukturelementen aufgebaut beschrie-
ben werden: einem Zweifachoktaederband mit zu-

Abb. 2. Bauelement in Richtung
der kristallographischen b-Achse
in der Kristallstruktur von

© AssTesl: Dreifachoktaederband
mit trigonal-pyramidal gebun-
denen Arsenatomen an den Rén-
dern; links ,ball and stick‘ und
rechts Polyederdarstellung.
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siatzlichen Arsenatomen an den Réandern, wie es
ebenfalls in der Kristallstruktur von AssTes [7]
(oder auch in SnsSs [13]) enthalten ist, und einer
,,zusitzlich ankondensierten AsTel-Kette‘, wie sie
in Abb. 5 dargestellt ist. Die Zuordnung von Tellur
und Iod auf die Nicht-As-Positionen innerhalb der
,,Kette* folgt zunachst aus der Tatsache, daB die
Bindungsgeometrie des Doppeloktaederbandes in
As;Tes [7] im Rahmen der Standardabweichungen
sehr genau vergleichbar mit den Bindungsverhalt-
nissen des entsprechenden Strukturfragmentes von
AssTerI ist, so daB keine dieser Koordinationsokta-
ederecken von Iod besetzt sein sollte. In der ,,Kette
dagegen (s. auch Abbn. 4 und 5) entspricht ein
As-X(1)(, terminar"y-Abstand mit 2,696 A recht gut
der As—Iterminany-Bindungslinge in a-AsSel (2,68 A
[3]) und der As-X(7), zweibindig'’y-Abstand mit
2,711 A recht gut der mittleren As-Te-Bindungs-
linge in a-AsTel (2,74 A [3]); die Atomposition X(7)
wird unter weiterer Beriicksichtigung der sich ins-
gesamt fiir diese Lage ergebenden verzerrt tri-
gonal-pyramidalen Bindungsgeometrie (zusatzli-
cher X(7)-As(2)-Abstand von 3,041 A) als Tellur
und die X(1)-Position als Tod bezeichnet. Damit
weist das JTodatom auch engere Kontakte zu be-

Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
AssTe7I. Projektion mit Blickrichtung gegen die
kristallographische b-Achse. Iodatome schwarz; tri-
gonal-pyramidal bindende Arsenatome schraffiert.

nachbarten As-Atomen ((2) und (5)’) in einer
GroBenordnung auf, die mit den verbriickenden
As-I-Abstéanden in a-AsTel [3] vergleichbar ist.
Die besondere Art der Verlagerung des Existenz-
bereiches von AssTer;] mit zunehmender Temperatur

’,

...... o

” e .041
“\ 0 - 5
f S 2.7
As(1)D.-...3.635 ~3.158 As(1)

Abb. 4. Strukturausschnitt AssTe;I mit Angabe von
Bindungslingen (A); Standardabweichungen zwischen
0,004 und 0,015 A. Projektion mit Blickrichtung gegen
die kristallographische b-Achse.
Symmetrieoperationen :

"z _'0’59 Yy ;};0,5, z—l;

" 405 y 40,5, z;
" g, Y, z—1.

I

Te(?)
As(1)

Abb.5. AsTelI-Kette; Fragment aus einem
Dreifachoktaederband der Kristallstruk-
tur von AssTerI.
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Te(4)’ —-As(1)-Te(4)” 75,8 Te(4)’ —As(4)-Te(5)
Te(4)’ —As(1)-Te(7)’ 93.9(2) Te(3)’ —As(5)-Te(3)"”
Te(4)’ —~As(1)-Te(7)”  169,6(2) Te(3)’ —As(5)-Te(4)
Te(4)’ —As(1)-I(1) 81,1(2) Te(3)’ —~As(5)-I(1)’
Te(7)’ -As(1)-Te(7)” 96,3 Te(3)’ —As(5)-I(1)"
Te(7)’ —~As(1)-I(1) 99,1(2) To(4) —As(5)-I(1)
Te(1) —As(2)-Te(6)’ 97,5(2) I(1) -As(5)-I(1)"
Te(1) —As(2)-Te(7)  168,5 As(3)’ -Te(1)-As(2)
Te(1) —As(2)-I(1) 86,1(2) As(3)’ —Te(1)-As(3)”
Te(6)’ ~As(2)-Te(6)” 92,9 As(4)’ —Te(2)-As(3)
Te(6)’ —As(2)-Te(7) 90,4(2) As(4)’ —Te(2)-As(4)”
Te(6)’ —As(2)-I(1)’ 91,6(2) As(5) ~Te(3)-As(4)
Te(6)"—As(2)-1(1) 173,8(2) As(5)’ —Te(3)-As(5)”
Te(7) —As(2)-1(1) 85,4(2) As(1)’ -Te(4)-As(1)”
I(1)y -As(2)-I(1)” 83,6 As(1)’ —Te(4)-As(4)’
Te(1)’ —-As(3)-Te(1)" 87,7 As(1)’ —Te(4)-As(4)”’
Te(1)’ —As(3)-Te(2) 89.6(2) As(1)’ —Te(4)-As(5)
Te(1)’ —~As(3)-Te(5)’ 92,5(2) As(4)’ -Te(4)-As(4)”
Te(1)’ —-As(3)-Te(5)”  178,2(2) As(4)’ —Te(4)-As(5)
Te(1)’ —As(3)-Te(6) 90,9(2) As(3)’ ~Te(5)-As(3)"’
To(2) —As(3)-Te(5)’ 92,3(2) As(3)’ -Te(5)-As(4)
To(2) —As(3)-Te(6)  179,4 As(2)’ —Te(6)-As(2)”’
Te(5)" ~As(3)-Te(6) 87,3(2) As(2)’ —Te(6)-As(3)
Te(5)’ —As(3)-Te(5)” 87,3 As(1)’ —Te(7)-As(1)”
Te(2)’ —-As(4)-Te(2)” 91,3 As(1)’ —Te(7)-As(2)
Te(2)’ —As(4)-Te(3) 91,4(2) As(1) -I(1) —As(2)’
Te(2)’ —As(4)-Te(4)’ 91,8(2) As(1) -I(1) -As(5
Te(2)’ —As(4)-Te(4)”  176,5(2) As(2)’ -I(1) —As(2)"
Te(2)’ -As(4)-Te(5) 94,6(2) As(2) -I(1) -As(5)
Te(3) —As(4)-Te(4)’ 86,9(2) As(2)-I(1) -As(5)’
Te(3) —As(4)-Te(5)  171,5 As(5)’ -I(1) -As(5)”
Te(4)’ —-As(4)-Te(4)” 85,1

86,9(2)
91,2
97,1(2)
94,6(2)
173,8(2)
84,6(2)
79,5
86,2(2)
87,7
87,4(2)
91,3
86,3(2)
91,1
75,8
99,3(2)
172,7(2)
96,3(2)

Tab. II. Bindungswinkel (°) in
As;Te7I. Standardabweichungen
zwischen 0,2 und 0,4°. Ortskoordi-
naten der Zentralatome s. assyme-
trische Einheit in Tab. I. Der
Index ’ bedeutet 0,5 in b-Richtung
oberhalb und ** 0,5 in b-Richtung
unterhalb des Zentralatoms (s. auch
Abb. 4). Eine (2) hinter dem Winkel
gibt an, daB dieser zweimal auf-
tritt.

zur Aslz-reicheren Seite des quasibindren Schnittes
As;Tes—AsIs (s. Abb. 1) kann nach den strukturellen
Befunden wie folgt interpretiert werden: Die Stabili-
tait der ,,ankondensierten AsTel-Ketten‘ nimmt
mit zunehmender Temperatur ab, wodurch ver-
mehrt Kettenabbrucheffekte auftreten, die schema.-
tisch gemaB ,,3 AsTel — AsIs(+ AssTes)“ zur Asls-
Anreicherung (bzw. AsgTes-Abnahme) in der ur-
spriinglich geordneten Phase AssTe-I fithren. Kon-
sequent angewandt ware mit dieser Hypothese
die Verschiebung des Existenzbereiches von
AssTeg - AsTel (=Ass;Te;I) bis maximal AssTeq -
0,5 AslIg (=Asq4,sTeel1,5; 20 Mol-9, AsIs) vereinbar.

Die sich insbesondere bei 281 °C, der Temperatur .

des inkongruenten Schmelzens von a-AsTel, in
Bereiche > 20 Mol-9, Asl; erstreckende Ausdeh-
nung des Einphasenraumes mufl daher auf zusatz-
lichem diadochen I —Te-Ersatz basieren, wie er
innerhalb der AssTes-Doppeloktaederbinder erfol-
gen konnte. Dabei ist anzunehmen, da8 sich partiell

Abb. 6. Vergleichende Darstellung der Kristallstruk-
turen von As;Te3 (oben) und Ass;Te-I (unten). Projek-
tionen mit Blickrichtung gegen die kristallographi-
schen b-Achsen.

N
%%‘%%
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die Strukturelemente von a-AsTel [3] bilden, die ja
im wesentlichen bereits in den Oktaederbiandern
enthalten sind. So wird z.B. in Abb. 4 allein durch
Austausch der Positionen Te(1) und Te(4) gegen Iod
und Losung der Bindungen zu As(2), Te(6), As(5)
und Te(3) die Projektion auf ein a-AsTel-Bau-
element mit Blickrichtung gegen seine Léngser-
streckung erzeugt.

Die bei der Diskussion der Phasenbeziehungen im
System As;Tes—AsIs angesprochenen engeren Struk-
turverwandtschaften zwischen AssTe;I und As;Tes

ergeben sich aus der Darstellung in Abb. 6. Es ist
zu ersehen, daBl die Kristallstruktur von Ass;Te;l
allein durch Erweiterung der Zweieroktaederbander
in As;Tes auf entsprechende Dreieroktaederbander
erzeugt wird. Die Ahnlichkeit der Réntgenpulver-
diagramme sowie der nur sehr schmale Zweiphasen-
bereich As;Tes + AssTe;I im System AszTes—Asls
werden dadurch verstandlich.
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