
7 Chemischer Transport von Sulfiden,
Seleniden und Telluriden

Der Chemische Transport von Metallsulfiden, -seleniden und -telluriden ist be-
sonders eingehend untersucht worden. Die Zahl der aus der Literatur bekannten
Beispiele wird nur von den Oxiden übertroffen. Die ersten Untersuchungen
hierzu stammen aus den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts und sind insbeson-
dere mit dem Namen Nitsche verbunden, der den Transport einer Vielzahl dieser
Verbindungen erstmals beschrieben hat. Deren Chemischer Transport unterschei-
det sich deutlich von dem der Oxide. Meist kommen andere Transportmittel zum
Einsatz. Dies hängt mit der sehr viel größeren thermodynamischen Stabilität der
Metalloxide, verglichen mit jener der Sulfide, Selenide und Telluride zusammen.
Besonders häufig werden deshalb Iod, oder Iodverbindungen als Transportmittel
verwendet, für Oxide ist dies fast immer ungeeignet. Ein weiterer Unterschied
zum Transport der Oxide ergibt sich aus der Tatsache, dass gasförmige Oxidhalo-
genide nach heutigem Kenntnisstand häufiger aufreten als Sulfidhalogenide und
Selenidhalogenide. Gasförmige Telluridhalogenide sind bisher nicht bekannt.
Umgekehrt steigt die Stabilität der Halogenverbindungen von Sauerstoff zum
Tellur deutlich an. Tellurhalogenide spielen bei Transportreaktionen eine bedeu-
tende, Selenhalogenide eine gewisse Rolle. Binäre Schwefel.Halogen- und Sau-
erstoff.Halogen-Verbindungen treten bei Transportreaktionen nicht auf. Beson-
ders ähnlich verhalten sich Sulfide und Selenide. Dies hängt zum einen mit den
recht ähnlichen Ionenradien der Sulfid- und Selenid-Ionen zusammen, zum ande-
ren auch damit, dass Schwefel und Selen praktisch dieselbe Elektronegativität auf-
weisen. Beides gemeinsam bedingt ein recht ähnliches chemisches Verhalten,
ähnliche thermodynamische Stabilitäten und häufig auch dieselben Strukturtypen
eines Metallsulfids und -selenids. Häufig sind Metallsulfide und Metallselenide
im festen Zustand vollständig miteinander mischbar. Die wesentlichen Gesichts-
punkte, die für den Transport von Sulfiden gelten, treffen auch auf die Selenide
zu.

ZnQ(s) + I2(g) # ZnI2(g) +
1
2
Q2(g)

Q = O, S, Se, Te

ZnQ ΔRG1000
0 .kJ $ mol−1 Kp, 1000.bar

1
2

ZnO 205 2 $ 10−11

ZnS 52 2 $ 10−3

ZnSe 13 2 $ 10−1

ZnTe −82 2 $ 104
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7.1 Transport von Sulfiden

Nb0,6Ta0,4S2

Iod als Transportmittel

ZnS(s) + I2(g) # ZnI2(g) +
1
2

S2(g)

Halogenwasserstoff als Transportmittel

FeS(s) + 2 HCl(g) # FeCl2(g) + H2S(g)

Wasserstoff als Transportmittel

CdS(s) + H2(g) # Cd(g) + H2S(g)

Die Sulfide der meisten Metalle lassen sich gut durch Chemische Transportreak-
tionen darstellen. So kennt man heute eine Vielzahl von Beispielen für den Che-
mischen Transport von binären und ternären Sulfiden. Auch einige quaternäre
und sogar polynäre Sulfide wie zum Beispiel FeSn4Pb3Sb2S14 (Men 2006) sind
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durch Chemische Transportreaktionen erhältlich (Tabelle 7.1.1). Dies ist durch-
aus bemerkenswert, denn das Transportmittel ist in diesen Fällen offenbar in der
Lage, alle in der Verbindung vorhandenen Kationen in die Gasphase zu überfüh-
ren und bei anderer Temperatur wieder abzuscheiden. Auch Sulfide mit einer
Phasenbreite, wie FeSx lassen sich gezielt transportieren (Kra 1975, Wol 1978).
Mischkristalle mit Substitution im Kationenuntergitter, wie Co1−xFexS (Kra
1979), im Anionenuntergitter, TiS2−xSex (Nit 1967a, Rim 1974, Hot 2004b), oder
im Kationen- und Anionenuntergitter wie GexPb1−xS1−ySey (Kim 1993) sind mit
definierter Zusammensetzung und in kristalliner Form zugänglich. Der Transport
von dotierten Sulfiden wie CdAl2S4:Er3+ ermöglicht das Studium interessanter
optischer Eigenschaften an Einkristallen (Oh 1997b).
Obwohl sich viele Sulfide durch Fällung aus wässeriger Lösung gewinnen las-

sen, gelingt die Darstellung größerer Kristalle auf diese Weise nur in Ausnahme-
fällen. Die Zusammensetzung so gebildeter Sulfide weicht zudem gelegentlich
von der Idealzusammensetzung ab. Bei der Darstellung von Metallsulfiden aus
den Elementen bei erhöhten Temperaturen hat man mit der Bildung von Deck-
schichten zu rechnen. Dies führt dazu, dass die Reaktion langsam verläuft oder
ganz zum Stillstand kommt. Führt man eine solche Reaktion in einer geschlosse-
nen Ampulle durch, kann sich durch den nicht zur Reaktion gebrachten Schwefel
zudem ein hoher Druck aufbauen. Abhilfe kann hier der Zusatz kleiner Anteile
eines geeigneten Mineralisators schaffen, wie zum Beispiel Iod oder Ammonium-
chlorid. Auf diese Weise verläuft der Stoffumsatz unter Beteiligung der Gas-
phase, die Reaktion wird deutlich beschleunigt. Dabei wird im Allgemeinen ein
gröber kristallines Produkt erhalten.
In vielen Fällen erfolgen Synthese und Chemischer Transport der Sulfide in

einem Arbeitsgang: Die jeweiligen Elemente werden in einer bestimmten Zu-
sammensetzung gemeinsam mit einem geeigneten Transportmittel in eine vorbe-
reitete Transportampulle gegeben. Diese wird verschlossen und zunächst etwa
einen Tag lang auf eine Temperatur um 450 °C (Siedetemperatur des Schwefels
444 °C) erhitzt. Während dieser Zeit erfolgt die Reaktion der Ausgangsstoffe mit-
einander, es bilden sich die jeweiligen Metallsulfide. Das Transportmittel be-
schleunigt die Reaktion, es wirkt als Mineralisator. Erst dann wird die Transport-
ampulle einem Temperaturgradienten ausgesetzt, in dem der Chemische Trans-
port erfolgt. Dieser erfolgt meist bei Temperaturen um 700 bis 1000 °C.

Die Vorreaktion bei ca. 450 °C ist dringend zu empfehlen, denn bei zu schnel-
lem Erhitzen auf die oft deutlich höhere Transporttemperatur würde der
noch nicht zur Reaktion gebrachte Schwefel ganz oder teilweise verdampfen.
Der hierbei entstehende Druck kann zum Zerbersten der Transportampulle
führen.

Von der Verwendung kommerziell erhältlicher Sulfide als Ausgangsbodenkörper
ist in vielen Fällen abzuraten. Diese häufig durch Fällungsreaktionen hergestell-
ten, sehr feinteiligen Stoffe können recht große spezifische Oberflächen aufwei-
sen. Sie adsorbieren beträchtliche Mengen von Fremdstoffen, zum Beispiel Was-
ser. Beim Evakuieren einer Transportampulle neigen solche Präparate sehr stark
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zum Zerstäuben und verschmutzen die verwendete Vakuumapparatur. Zudem ist
es zeitraubend und mühsam, die adsorbierten Fremdstoffe vollständig zu ent-
fernen.

Thermisches Verhalten Der überwiegende Teil der Metallsulfide zerfällt beim
Erhitzen vollständig oder teilweise in die Elemente, wobei das im Allgemeinen
schwer flüchtige Metall als Bodenkörper zurückbleibt. Hat das Metall bei der
Zersetzungstemperatur einen genügend hohen Dampfdruck, beobachtet man in
einigen Fällen, wie zum Beispiel bei Zink- und Cadmiumsulfid, eine Zersetzungs-
sublimation. Kondensiert man einen solchen Dampf, bildet sich das Metallsulfid
zurück.

MS(s) # M(g) +
1
2
S2(g) (7.1.1)

(M = Zn, Cd)

Nur wenige Metallsulfide lassen sich unzersetzt sublimieren. Beispiele sind Gal-
lium(I)-sulfid, Germanium(II)-, Zinn(II)- oder Blei(II)-sulfid: Ga2S (�m = 960 °C;
Kp = 3 $ 10−3 bar); GeS (�m = 655 °C; Kp = 10−1 bar); SnS (�m = 880 °C;
Kp = 2 $ 10−2 bar); PbS (�m = 1114 °C; Kp = 10−1 bar).

Ga2S(s) # Ga2S(g) (7.1.2)

MS(s) # MS(g) (7.1.3)
(M = Ge, Sn, Pb)

Manche Sulfide zerfallen in ein festes niederes Sulfid und gasförmigen Schwefel,
so zum Beispiel Pyrit, der bei hohen Temperaturen FeS(s) und S2(g) bildet
(7.1.4). In einigen Fällen können durch thermische Zersetzung gebildete niedere
Sulfide auch in der Gasphase auftreten. Diese Verbindungen zeigen merkliche
Effekte des Gasphasentransports durch eine Zersetzungssublimation (7.1.5).

FeS2(s) # FeS(s) +
1
2
S2(g) (7.1.4)

MS2(s) # MS(g) +
1
2
S2(g) (7.1.5)

(M = Si, Ge)

Transportmittel Als Transportmittel für Sulfide (wie auch für Selenide und
Telluride) wird − anders als beim Transport von Oxiden − überwiegend Iod
eingesetzt. Dies hängt unmittelbar mit der unterschiedlichen Stabilität der
Chalkogenide zusammen.

Am Beispiel der Zinkverbindungen zeigt sich, dass das Oxid eines Metalls in
der Regel bedeutend stabiler ist als das analoge Sulfid, Selenid oder Tellurid
(ΔBG298

0 .kJ $ mol−1 : ZnO (−363), ZnS (−212), ZnSe (−180), ZnTe (−142)). Wie
sich dies auf den Transport auswirkt, hängt vom verwendeten Transportmittel ab.
Hierzu betrachten wir den Chemischen Transport von Zinkoxid und -sulfid mit
elementarem Halogen (1000 % 900 °C). Die Gleichungen 7.1.6 und 7.1.7 be-
schreiben den Transport in sehr guter Näherung.
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ZnO(s) + X2(g) # ZnX2(g) +
1
2
O2(g) (7.1.6)

ZnS(s) + X2(g) # ZnX2(g) +
1
2
S2(g) (7.1.7)

Tabelle 7.1.1 Thermodynamische Daten der Reaktionen von ZnO und ZnS mit Halo-
genen.

ZnO ZnS

ΔRG1223
0 .kJ · mol−1 Kp, 1223 K.bar

1
2 ΔRG1223

0 .kJ · mol−1 Kp, 1223.bar
1
2

Cl2 −59 3,3 · 103 128 3 · 105

Br2 −15 4,3 −84 3 · 103

I2 69 1 · 10−3 1 0,9

Das Gleichgewicht bei der Umsetzung von Zinksulfid mit Chlor liegt so weit auf
Seiten der Reaktionsprodukte (Kp > 104), dass deren Umkehrung unter Abschei-
dung des Bodenkörpers kaum möglich ist. Diese Reaktion ist für den Chemi-
schen Transport nicht gut geeignet. Die Gleichgewichtslagen bei den Umsetzun-
gen mit Brom und Iod liegen hingegen in dem Bereich, der die Auflösung des
Bodenkörpers und dessen Abscheidung innerhalb der Gleichgewichtsräume
möglich macht. Iod sollte unter den Halogenen das beste Transportmittel sein,
weil die berechnete Gleichgewichtskonstante dem Idealwert von 1 bar

1
2 am

nächsten kommt. Für die Reaktion von Zinkoxid mit Iod berechnet man für
1223 K eine Gleichgewichtskonstante von 10−3 bar

1
2 . Damit liegt das Gleichge-

wicht weit auf Seiten der Ausgangsstoffe und es findet keine merkliche Auflösung
in der Gasphase statt. Bei den Transportgleichgewichten von Zinkoxid mit Chlor
und Brom als Transportmittel dagegen liegen die Zahlenwerte der Gleichge-
wichtskonstanten näher bei eins. Hier sind Transporteffekte zu erwarten. Diese
vergleichende Betrachtung gilt für die meisten Sulfide in ähnlicher Weise. Nur in
Ausnahmefällen wurde Chlor erfolgreich als Transportmittel eingesetzt. In eini-
gen Fällen wurden Chlorwasserstoff bzw. Ammoniumchlorid als Transportzu-
satz verwendet.
In einer Reihe von Arbeiten wird über Chemische Transportreaktionen von

Sulfiden unter Zusatz von CrCl3, AlCl3, CdCl2 oder TeCl4 berichtet. Die hier
ablaufenden Reaktionen sind weitgehend ungeklärt. Im Falle der recht hydroly-
seanfälligen Transportmittel AlCl3 und TeCl4 ist zu vermuten, dass Chlorwasser-
stoff gebildet wird, der als Transportmittel wirksam werden kann (7.1.8).

2AlCl3(g) + 3H2O(g) # Al2O3(s) + 6HCl(g) (7.1.8)

Beim Chemischen Transport von Sulfiden mit Halogenen oder Halogenverbin-
dungen werden in der Regel die entsprechenden Metallhalogenide und Schwefel
als transportwirksame Spezies gebildet. Schwefelhalogenide spielen dagegen
kaum eine Rolle: Schwefeliodide sind gänzlich unbekannt, Schwefelbromide sind
nur bei niedrigen Temperaturen existenzfähig. Lediglich gasförmiges S2Cl2 weist
eine genügend hohe Stabilität auf, um bei Transportreaktionen in Erscheinung
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treten zu können. Die Bildung von gasförmigen Metallsulfidhalogeniden spielt
nach heutigem Kenntnisstand ebenfalls eine untergeordnete Rolle. Beim Trans-
port mit elementaren Halogenen tritt Schwefel also praktisch immer elementar
in der Gasphase auf. Im Bereich der häufig verwendeten Transporttemperaturen
um 800 bis 1000 °C liegt er überwiegend als S2-Molekül vor. Bei tieferen Tempe-
raturen muss zusätzlich mit der Bildung größerer Schwefelmoleküle S2, S3 … S8
gerechnet werden.
Bei einigen wenigen Transportreaktionen reagiert das Transportmittel nicht mit

den Metallatomen des Bodenkörpers sondern mit den Schwefelatomen. Als
Transportmittel ist hier insbesondere Wasserstoff zu nennen, der für CdS und
ZnS1−xSex erfolgreich verwendet werden kann. Der Transport wird dadurch mög-
lich, dass Zink bzw. Cadmium bei diesen Reaktionen elementar in gasförmiger
Form gebildet werden. Diese Metalle weisen bei den Transportbedingungen ei-
nen so hohen Dampfdruck auf, dass es nicht zur Bildung des kondensierten Me-
talls kommt. Der Transport lässt sich durch die Transportgleichung 7.1.9 be-
schreiben.

CdS(s) + H2(g) # Cd(g) + H2S(g) (7.1.9)

In diesem Zusammenhang ist auch Phosphor als Transportmittel zu nennen;
Phosphor bildet bei der Reaktion mit Zink- und Cadmiumsulfid den jeweiligen
Metalldampf und gasförmiges PS (Loc 2005c).

CdS(s) +
1
4
P4(g) # Cd(g) + PS(g) (7.1.10)

In einigen Fällen (SiS2, TiS2, TaS2) gelang der Chemische Transport mit Schwefel
als Transportzusatz. Der Transporteffekt wurde der Bildung gasförmiger Polysul-
fide zugeschrieben (Sch 1982).

Ausgewählte Beispiele Nachfolgend soll an einigen ausgewählten Beispielen
der Chemische Transport von Sulfiden eingehender beschrieben werden.

Der Transport von SnS2 mit Iod

Der endotherme Chemische Transport von SnS2 mit Iod (950 % 600 °C) wurde
erstmalig 1960 von Nitsche beschrieben (Nit 1960). In den Folgejahren erschienen
zwei weitere Arbeiten aus dieser Gruppe (Nit 1961, Gre 1965). Diese hatten die
Züchtung von SnS2-Kristallen zum Ziel. Greenway und Nitsche vermuteten, dass
der Transport durch Reaktion 7.1.11 bewirkt wird (Gre 1965).

SnS2(s) + 2 I2(g) # SnI4(g) + S2(g) (7.1.11)

Diese Vermutung wurde auch in das Standardwerk „Inorganic Syntheses“ (Con
1970) übernommen. Wiedemeier et. al. verwendeten elementares Iod und auch
Zinn(IV)-iodid als Transportmittel (Wie 1979). Bei Verwendung von SnI4 als
Transportmittel wird folgende Transportgleichung angegeben:

SnS2(s) + SnI4(g) # 2SnI2(g) + S2(g) (7.1.12)
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Abbildung 7.1.1 Berechnete Temperaturabhängigkeit von Gasspezies im System SnS2.I2
nach (Sch 1981).

Die transportwirksame Spezies ist hier Zinn(II)-iodid. Durch experimentelle Un-
tersuchungen und thermodynamische Betrachtungen wurde gezeigt, dass der
Transport von SnS2, abhängig vom Transportmitteldruck und den Temperaturbe-
dingungen, sowohl exotherm als auch endotherm sein kann (Wie 1979). Zu einem
ähnlichen Ergebnis kam Schäfer (Sch 1981). Die Berechnung der Partialdrücke
der im System SnS2.I2 auftretenden Gasspezies (Abbildung 7.1.1) führte zu dem
Schluss, dass beim endothermen Transport von SnS2 mit Iod bei den von Nitsche
angegebenen Bedingungen nicht SnI4 sondern SnI2 als dominierende und trans-
portwirksame Spezies gebildet wird. Nur unterhalb von ca. 700 °C ist, wie von
Greenway vermutet, SnI4 die dominierende Gasspezies. Die Temperaturabhän-
gigkeit der Partialdrücke bietet hier ein etwas unübersichtliches Bild, das ohne
Weiteres keine Rückschlüsse über den Transporteffekt zulässt. Übersichtlicher
wird das Bild durch die Einführung der Gasphasenlöslichkeit λ(Sn) (Abbildung
7.1.2).
Da ein Transport immer von der höheren zur niederen Löslichkeit verläuft,

erwartet man unterhalb von 600 °C einen exothermen Transport (T1 % T2), mit
niedriger Transportrate. Bei Temperaturen oberhalb 600 °C ergibt sich dagegen
ein endothermer Transport (T2 % T1) mit wesentlich höherer Transportrate. Die
Experimente bestätigten die Rechnungen. Eine eingehende Diskussion der Stoff-
flüsse beim Transport von SnS2 mit SnI4 führten Rao und Raeder (Rao 1995),
offenbar jedoch in Unkenntnis der Arbeit von Schäfer (Sch 1981). Der exotherme
Transport von Zinn(IV)-sulfid mit Iod bei Temperaturen unterhalb der Tempera-
tur des Löslichkeitsminimums lässt sich im Wesentlichen durch Gleichung 7.1.13
beschreiben. Als Transportmittel wirkt Iod, die transportwirksame Gasspezies ist
SnI4. Der Partialdruck des Transportmittels I2 steigt mit der Temperatur, der von
SnI4 sinkt. Man erwartet also einen Transport in die heißere Zone. Oberhalb
der Temperatur des Löslichkeitsminimums bis hin zu etwa 900 °C wirkt Iod als
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Abbildung 7.1.2 Berechnete Temperaturabhängigkeit der Gasphasenlöslichkeit λ von
SnS2 nach (Sch 1981).

Transportmittel, SnI2 ist die transportwirksame Gasspezies (7.1.14). Der Partial-
druck von Iod sinkt mit steigender Temperatur, der von SnI2 steigt entsprechend
der endotherm verlaufenden Reaktion 7.1.14. Bei noch höheren Temperaturen
(oberhalb von ca. 900 °C) wird SnS2 überwiegend durch Zersetzungssublimation
in die kältere Zone überführt (7.1.15).

SnS2(s) + 2 I2(g) # SnI4(g) + S2(g) (7.1.13)
ΔRH1000

0 = −66 kJ $ mol−1 (Sch 1981)

SnS2(s) + I2(g) # SnI2(g) + S2(g) (7.1.14)
ΔRH1000

0 = 213 kJ $ mol−1 (Sch 1981)

SnS2(s) # SnS(g) +
1
2
S2(g) (7.1.15)

ΔRH1000
0 = 323 kJ $ mol−1 (Sch 1981)

Die frühen Untersuchungen an diesem System zeigen, dass es auch ohne genaue
Kenntnisse der auftretenden Gasspezies und der ablaufenden Reaktionen gelingt,
Einkristalle von SnS2 zu züchten. Die Arbeiten von Wiedemeier, Schäfer und Rao
ermöglichen jedoch ein tiefer gehendes Verständnis der ablaufenden Reaktionen;
insbesondere wird hier die Nützlichkeit des Begriffs der Gasphasenlöslichkeit
deutlich. Durch seine Verwendung können auch solche Transportreaktionen gut
und anschaulich beschrieben werden, die unter Beteiligung zahlreicher Gasspezies
verlaufen.

Der Transport von FeSx

„FeS“ ist eine Verbindung mit einer beträchtlichen Phasenbreite. Es wird in der
Literatur als FeS1+x, FeSx oder Fe1−xS bezeichnet. Die Phasenbreite von „FeS“
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α

γ

Abbildung 7.1.3 Phasendiagramm des Systems Eisen.Schwefel nach (Mas 1990).

α

γ

Abbildung 7.1.4 Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems Eisen.Schwefel für
unterschiedliche Temperaturen und Schwefeldrücke nach (Kra 1975, Wol 1978).

hängt von der Temperatur und dem Schwefelpartialdruck über einem „FeS“-
Bodenkörper ab. Die Temperaturabhängigkeit der Phasenbreite (p(Sx) = const.)
wird durch das Phasendiagramm (Abbildung 7.1.3) beschrieben (Mas 1990). Ab-
bildung 7.1.4 verdeutlicht die Abhängigkeit der Phasenbreite von der Temperatur
und dem Schwefeldruck.
Über den Transport von „FeS“ mit Iod wurde schon früh von Schäfer (Sch

1962, Sch 1971), van den Berg et al. und Gibart et. al. berichtet (Van 1969, Gib
1969). Lediglich in der Arbeit von Gibart wird die Phasenbreite von „FeS“ im
Zusammenhang mit dessen Transport thematisiert. Krabbes, Oppermann und
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Abbildung 7.1.5 Normierte Partialdrücke im System FeSx.I2 als Funktion von x bei 800
und 1000 °C nach (Kra 1975, Wol 1978).

Wolf konnten schließlich zeigen, dass der Transport unter den in der Literatur
angegebenen Bedingungen keineswegs immer gelingt (Kra 1975). Sie nahmen
dies zum Anlass, das Problem des Transports einer Verbindung mit Phasenbreite
grundlegend vom thermodynamischen Standpunkt aus zu behandeln. Die Zu-
sammensetzung der Gasphase über Bodenkörpern mit Zusammensetzungen zwi-
schen FeS1,0 und FeS1,17 (Abbildung 7.1.5) folgt dabei den innerhalb der Phasen-
breite von der Zusammensetzung abhängigen thermodynamischen Funktionen
(vgl. Abschnitt 2.4).
Bei Zusatz von Iod enthält die Gasphase über FeSx im Wesentlichen FeI2,

Fe2I4, FeI3, I, I2 und S2. Deren Partialdrücke sind von der Temperatur und der
Zusammensetzung des Bodenkörpers abhängig. So gelangt Schwefel bei 1000 °C
in nennenswertem Umfang nur bei Bodenkörpern mit x > 1,05 in die Gasphase;
für stöchoimetrisch zusammengesetztes FeS1,0 ist der Schwefelpartialdruck äu-
ßerst gering. Bei Umsetzung eines Ausgangsbodenkörpers FeS1,0 mit Iod (� z
1000 °C) wird zwar Eisen in Form seiner Iodide in die Gasphase überführt (FeI3,
FeI2, Fe2I4, Abbildung 7.1.5), Schwefel wird dabei jedoch nicht freigesetzt. Statt-
dessen bildet sich ein schwefelreicherer Bodenkörper FeSx+δ. Da die Gasphase
keine transportwirksame Menge an Schwefel enthält, kann es auch nicht zum
Transport von FeS kommen. Dies ist im Einklang mit den experimentellen Befun-
den − FeS1,0 kann nicht mit Iod transportiert werden (Kra 1976a). In Abbildung
7.1.6 sind die berechneten Transportraten für FeS1,0 und FeS1,1 für verschiedene
Gesamtdrücke dargestellt. Man erkennt, dass die Zusammensetzung des Boden-
körpers einen außerordentlich großen Einfluss auf die Transportrate ausübt.

Krabbes, Oppermann und Wolf konnten zeigen, dass der Transport von FeS1,0
mit anderen Transportmitteln (HCl, HBr, HI, GeI2, GeI4, GeCl2) jedoch gelingt
(Kra 1976b). In diesen Fällen liegt Schwefel in der Gasphase nicht elementar
sondern als H2S bzw. GeS vor. Die Löslichkeit von Schwefel in der Gasphase
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Abbildung 7.1.6 Berechnete Transportraten für Bodenkörper der Zusammensetzungen
FeS1,0 und FeS1,1 bei unterschiedlichen Gesamtdrücken nach (Kra 1975).

erhöht sich so um einige Zehnerpotenzen, der Transport gelingt mit Transportra-
ten von einigen Milligramm pro Stunde. Der Transport mit Halogenwasserstoff
kann für schwefelarme Verbindungen von Vorteil sein, wenn aufgrund des gerin-
gen Schwefelpartialdrucks sonst keine transportwirksame Auflösung stattfindet.

Der Transport von PbxMo6Sy

Chevrel-Phasen vom Typ MnMo6Q8 (M = Pb, Ca, Sr, Ba, Sn, Ni, Q = S, Se, Te)
sind wegen ihrer supraleitenden Eigenschaften und der besonders hohen kriti-
schen Magnetfeldstärke von Interesse. Die Untersuchungen dieser elektrischen
Eigenschaften wurden in Ermangelung geeigneter Einkristalle bis auf wenige
Ausnahmen an polykristallinem Material durchgeführt und publiziert. Das Inte-
resse an Einkristallen von Vertretern dieser Verbindungsklasse war also beträcht-
lich. Krabbes und Oppermann gelang es, mithilfe gezielter Transportreaktionen
Einkristalle von „PbMo6S8“ (PMS), zu züchten (Kra 1981). Als Transportmittel
wurden Br2 und.oder PbBr2 verwendet, der Transport erfolgte endotherm bei
Temperaturen um 1000 °C. „PbMo6S8“ ist eine Verbindung mit einer Phasen-
breite PbxMo6Sy (0,9 ≤ x ≤ 1,1; 7,6 ≤ y ≤ 7,9). Das Existenzgebiet dieser Verbin-
dung ist klein; es ist umgeben von vier Dreiphasengebieten (I bis IV). Die Pha-
senverhältnisse sind in Abbildung 7.1.7 in Form eines isothermen Schnitts (T =
1250 K) dargestellt.
Durch Abschätzung der thermodynamischen Daten von PMS und unter Einbe-

ziehung bekannter Daten der übrigen an der Transportreaktion beteiligten kon-
densierten und gasförmigen Stoffe konnte das Transportverhalten im System Pb.
Mo.S berechnet werden. Dabei ist die Abscheidung nur innerhalb eines be-
stimmten Bereichs der Zusammensetzung im Homogenitätsgebiet von PMS mög-
lich: Liegt die Zusammensetzung des Quellenbodenkörpers innerhalb des hellgrau
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Abbildung 7.1.7 Ausschnitt aus dem Phasendiagramm Pb.Mo.S nach (Kra 1981).

Abbildung 7.1.8 Berechnetes Transportverhalten im System PMS.Br2 (1 bar Br2 1100 %
1000 °C) nach (Kra 1981).

unterlegten Teils des Homogenitätsgebiets von PMS im Zweiphasengebiet von
PMS + Mo, kann in der Senke phasenreines PMS erhalten werden (Abbildung
7.1.8). Liegt die Zusammensetzung des Quellenbodenkörpers in einem der Ge-
biete A, B, C, oder D, kommt es in der Senke zur Abscheidung von zwei Phasen
nebeneinander (A: PMS + Mo, B: PMS + Pb, C: PMS + MoS2, D: PMS + Mo2S3).
Setzt man Quellenbodenkörper innerhalb der dunkelgrau unterlegten Gebiete
ein, erwartet man die Abscheidung dreiphasiger Bodenkörper.
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Dieses Beispiel zeigt in eindrucksvoller Weise, dass mithilfe Chemischer Trans-
portreaktionen auch bei komplizierten Phasenverhältnissen definierte Stoffe pha-
senrein in kristalliner, häufig einkristalliner Form erhalten werden können. Aller-
dings bedarf es in einem komplizierten Fall wie diesem in der Regel einer fun-
dierten thermodynamischen Behandlung des Problems, um zum Erfolg zu ge-
langen.
Einige allgemeine, qualitative Betrachtungen zum Chemischen Transport von

ternären Sulfiden wurden von Nitsche angestellt und anschaulich beschrieben
(Nit 1971).

Der Transport von ZnS1−x Sex

Feste Lösungen von Feststoffen sind von Interesse, weil durch eine definierte
Veränderung der Zusammensetzung gezielt physikalische Eigenschaften des Ma-
terials eingestellt werden können. Vor allem Halbleitermaterialien sind in dieser
Hinsicht detailliert untersucht worden. Chemische Transportreaktionen eignen
sich gut zur Präparation solcher Stoffe in Form homogen zusammengesetzter,
größerer Kristalle. Besonders eingehend sind die kubischen Mischphasen im Sys-
tem ZnS.ZnSe untersucht worden. Zinksulfid und Zinkselenid sind im festen
Zustand vollständig miteinander mischbar. Der Chemische Transport der binären
Randverbindungen ist sehr gut untersucht. Beide können unter praktisch glei-
chen Bedingungen mit demselben Transportmittel transportiert werden, sodass
damit zu rechnen ist, dass auch die Mischphasen auf diese Weise erhältlich sind.
So berichteten Catano und Kun über die Züchtung von Einkristallen mit

Kantenlängen von mehr als einem Zentimeter (Transportmittel Iod) sowie über
den Gehalt an Fremdatomen vor und nach dem Transportprozess (Cat 1976).

Abbildung 7.1.9 Zusammenhang zwischen den Zusammensetzungen der Bodenkörper im
Quellen- und Senkenraum beim Transport von ZnS1−xSex-Mischphasen mit Iod nach
(Hot 2005e).
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De Murcia et. al. nutzten den Transport mit Wasserstoff, um epitaktische Schich-
ten von ZnS1−xSex auf einem Calciumfluorid-Substrat aufwachsen zu lassen
(DeM 1979). Das Studium der Photolumineszenzeigenschaften von ZnS1−xSex

steht im Mittelpunkt einer weiteren Arbeit (Hig 1980). Weiterhin wurde über
die Bildung epitaktischer Schichten von ZnS1−xSex auf einem Galliumarsenid-
Substrat berichtet. Er verwendete verschiedene Transportmittel, um den Trans-
port zu optimieren (Har 1987). Matsumo et. al. transportierten Mischphasen im
System ZnS.ZnSe mithilfe von Ammoniumchlorid (HCl) als Transportzusatz
und berichteten unter anderem über deren Photolumineszenz in Abhängigkeit
von der Zusammensetzung (Mat 1988). Die gleiche Zielsetzung wird in einer
Arbeit verfolgt, in der Wasserstoff als Transportmittel verwendet wurde (Kor
2002). Die Keimbildungskinetik von ZnS1−xSex wurde beim Transport mit Iod
untersucht (Sen 2004). Hotje und Binnewies stellten ein thermodynamisches Mo-
dell für die Stabilität der ZnS1−xSex-Mischphasen vor und beschrieben erwartete
Anreicherungseffekte durch den Transportprozess (Hot 2005e). In Abbildung
7.1.9 sind die experimentell bestimmten Zusammensetzungen der Bodenkörper
im Quellen- und Senkenraum gegeneinander aufgetragen. Es zeigte sich, dass in
diesem Fall durch den Transportprozess keine signifikante Änderung der Zusam-
mensetzung auftritt.

Der Transport von CdS mit Wasserstoff

Transportreaktionen, bei denen Wasserstoff als Transportmittel wirkt, stellen eine
Besonderheit dar. Das Transportmittel reagiert mit den Schwefelatomen des Bo-
denkörpers unter Bildung von Schwefelwasserstoff. Ein Stofftransport wird da-
durch möglich, dass auf diese Weise gebildetes elementares Cadmium bei den
Transporttemperaturen gasförmig vorliegt. Transportreaktionen, bei denen das
Transportmittel ausschließlich mit dem Nichtmetall des Bodenkörpers reagiert,
sind die Ausnahme. Sie können nur dann erfolgreich sein, wenn das jeweilige
Metall einen transportwirksamen Dampfdruck hat. In diesem Zusammenhang
sei auch der Transport von Zinksulfid mit Phosphor genannt, den Locmelis und
Binnewies beschrieben (Loc 2005c). Das Transportmittel reagiert hier gleichfalls
mit den Schwefelatomen, es bildet sich gasförmiges PS.

Ito und Matsuura nutzten den Transport von Cadmiumsulfid mit Wasserstoff,
um epitaktische Schichten auf Galliumphoshid-Substraten abzuscheiden (Ito
1979). Dass der Transport mit Wasserstoff auch geeignet ist, um große Einkris-
talle zu züchten, zeigen Attolini et al. (Att 1982, Att 1983); sie sehen im Transport
mit Wasserstoff gegenüber dem mit Iod den Vorteil, dass eine Kontamination
durch das Transportmittel ausgeschlossen ist.
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Tabelle 7.1.2 Beispiele für den Chemischen Transport von Sulfiden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Ag2S I2 825 % 700 Mus 1975
Ag1−xAl1−xSn1+xS4 I2, AlCl3 850 % 750 Mäh 1984
Ag1−xCr1−xSn1+xS4 I2, AlCl3 850 % 750 Mäh 1984
AgGaS2 I2 840 % 740 Hon 1971

I2 925 … 975 % 825 … 900 Nod 1990b
I2 930 % 890 Bal 1994
AgCl, CdBr2 925 … 975 % T1 Nod 1991

(ΔT = 25 … 100)
I2, Br2, Cl2 975 % 950 Nod 1998

AgGaSeS I2 935 % 855 Bal 1994
Ag0,5In0,5Cr2S4 keine Angabe 800 % T1 Phi 1971
AgIn2S4 I2 keine Angabe Bri 1985

I2 780 % 660 Jos 1981
AgIn5S8 I2 740 … 850 % 700 … 750 Pao 1977a

I2 740 … 830 % 750 Pao 1980

Al2S3 I2 keine Angabe Hel 1979
I2 860 % 750 Kre 1993

AlInS3 I2 800 % 750 Schu 1979
Al2In4S9 Br2 800 % 750 Schu 1982

BaGaS4 I2 970 % 780 Cho 2005
BaGaS4:Ho I2 910 % 790 Cho 2005
BaIn2S4 I2 750 … 900 % 650 … 800 Gul 1992

Bi2S3 I2 745 % 670 Car 1972
I2 680 % 600 Krä 1976

Bi2In4S9 I2 680 % 600 Cha 1972
BiPS4 I2 660 % 610 Nit 1970
(BiS)xVS2 NH4Cl 900 % 700 … 850 Got 2004
(BiS)xNbS2 NH4Cl 900 % 700 … 850 Got 2004
(BiS)xTaS2 NH4Cl 900 % 700 … 850 Got 2004
(BiS)1,16VS2 NH4Cl 850 % 700 Got 1995

CaS I2 1200 % 800 Bri 1982
CaAl2S4 I2 960 % 870 Oh 1997a
CaAl2S4:Er3+ I2 950 % 870 Oh 1999
CaGa2S4 I2 750 % 580 … 650 Gul 1992
CaIn2S4 I2 700 … 1000 % 580 … 800 Gul 1992
Ca3,1In6,6S13 I2 900 % 750 Cha 1971

CdS H2 T2 % 350 Ito 1979
H2 T2 % T1 Att 1982
H2 980 % 910 Att 1983
I2 850 % 650 Nit 1960
I2 850 … 900 % 650 … 870 Nit 1961
I2 T2 % T1 Nit 1962
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

CdS I2 900 % 700 Beu 1962
I2 1000 % 700 Bon 1970
I2 900 % 870 Pao 1977b
I2 600 … 1000 % 400 … 800 Mat 1983
I2 900 % 700 Shi 1988
I2 T2 % T1 Shi 1989
HCl 1100 % 700 Uji 1976
P4 1000 % 900 Loc 2005c

CdS1−xTex I2 900 % 800 Hot 2005c
I2 780 % 740 Nit 1967a

CdAl2S4 I2 950 % 850 Oh 1997b
AlCl3 830 % 760, 675 % 650 Kra 1997

CdAl2S4:Co2+ I2 950 % 850 Oh 1997b
CdAl2S4:Er3+ I2 950 % 850 Oh 1997b
CdCr2S4 Cl2 775 … 900 % 725 … 800 Pin 1970

Cl2 825 % 775 Phi 1971
Cl2 1000 % 960 Wid 1971
AlCl3 1000 % 850 Lut 1968
AlCl3 1000 % 800 Lut 1970
AlCl3 1000 % 800 Phi 1971
CrCl3 950 % 900 Bar 1972
CrCl3 1050 % 800 Oka 1974
CrCl3 1000 % 900 Rad 1980
HCl + Cl2 1100 % 1030 Gib 1974

CdCr2S4−xSex I2, AlCl3 900 % 700 Phi 1971
I2, AlCl3 900 % 700 Pic 1970

CdCr2−xInxS4 CrCl3, CdCl2 1050 % 700 Phi 1971
Cd1−xFexCr2S4 CrCl3 950 % 900 Bar 1974
Cd1−xFexS I2 965 % 870 Dic 1990
CdGa2S4 I2 650 % 600 Nit 1961

I2 650 % 600 Beu 1961
keine Angabe keine Angabe Ant 1968
I2 650 % 600 Cur 1970
I2 880 % 840 Wu 1988
I2 810 … 860 % 730 … 760 Bod 2004

CdGaCrS4−xSex CdCl2, CrCl3 1000 % 900 Sag 2004
Cd4GeS5 I2 750 % 700 Nit 1964
Cd4GeS6 Cl2 580 % 510 Que 1975

I2 900 % 800 Kal 1965
I2 850 % 750 Nit 1967a
I2 750 … 800 % 700 … 790 Kal 1974
I2 580 % 510 Que 1975

CdIn2S4 I2 1000 % 600 Nit 1960
I2 850 % 750 Nit 1961
I2 850 % 750 Cur 1970
I2 1000 % 600 Val 1970
I2 830 % 780 Taf 1996b
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

CdIn2S4 I2 770 … 830 % T1 Pao 1982
I2 800 … 850 % 750 … 800 Ven 1986b
I2 650 … 850 % 630 … 820 Neu 1989

CdIn2S4:Co I2 850 % 600 Lee 2003
CdInGaS4:Er3+ I2 keine Angabe Cho 2001
Cd1−xMnxIn2S4 I2 950 … 1000 % 875 … 900 Del 2006
Cd2P2S6 I2 630 % 600 Nit 1970
CdSc2S4 I2, HCl keine Angabe Yim 1973
Cd4SiS6 I2 450 % 380 Que 1975

I2 830 % 800 Nit 1967a

CoS I2, NH4I, GeI2 800 … 1100 Kra 1978
% 700 … 1000

AlCl3 880 % 800 Lut 1970
CoS2 Cl2 730 % 695 Bou 1968

AlCl3 880 % 800 Lut 1970
CoxCdyCr2S4 AlCl3 990 … 1020 % 870 … 920 Lut 1989
CoCr2S4 I2 1150 % 1000 Nit 1967a

I2 1150 % 1000 Phi 1971
NH4Cl 1150 % 1000 Cur 1970
HCl + Cl2 1040 % 950 Gib 1974
CrCl3 960 … 1080 Wat 1972

% 930 … 1035
CrCl3, CuCl2 1070 % 1020, 1000 % 960 Wat 1978

Co1−xFexS I2, NH4I, GeI2 920 % 850 Kra 1979
GeI2 920 % 850 Kra 1984b

CoIn2S4 I2 850 % 800 Nit 1967a
I2 850 % 800 Cur 1970

Co0,86In2,09S4 I2 + AlCl3 900 % 780 Lut 1989
Co1−xNixS2 Br2 750 % 700 But 1971
Co1−xFexS GeI2 950 % 900 Kra 1984b

NH4Cl 1050 % 1030 … 1035 Gu 1990

CrS AlCl3 1000 % 980 Lut 1970
Cr2S3 Br2 920 % 800 Nit 1967a

I2 keine Angabe Dis 1970
AlCl3 keine Angabe Lut 1968
AlCl3 1000 % 920 Lut 1970
AlCl3 900 … 1000 % 800 … 850 Lut 1974
CrCl3 1000 % 900 Nak 1978

Cr2S3−xSex CrCl3, AlCl3 930 … 1000 % 760 … 850 Lut 1973b
Cr3S4 AlCl3 1000 % 920 Lut 1970

CrCl3, AlCl3 1000 % 920 Lut 1973a
AlCl3, CrCl3 1000 % 920 Lut 1974

Cr5S6 AlCl3 1000 % 950 Lut 1970
Cr7S8 AlCl3 1000 % 920 … 980 Lut 1970
CrDyS3 I2 1100 … 1180 Kur 1980

% 1000 … 1080
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

CrErS3 I2 1100 … 1180 Kur 1980
% 1000 … 1080

CrGdS3 I2 1100 … 1180 Kur 1980
% 1000 … 1080

CrTbS3 I2 1100 … 1180 Kur 1980
% 1000 … 1080

CrTmS3 I2 1100 … 1180 Kur 1980
% 1000 … 1080

CrYbS3 I2 1100 … 1180 Kur 1980
% 1000 … 1080

CuS HBr 470 % 430 Rab 1967
Cu3PS4 I2 825 % 775 Mar 1983
Cu3PS3Se I2 825 % 775 Mar 1983
CuAlS2 I2 860 … 950 % 870 Pao 1980

I2 1020 … 1070 Bod 1984
% 920 … 1000

I2 900 Ohg 1994
I2 keine Angabe Lip 1993
I2 950 % 900 Moc 2001

CuAl2S4 I2 800 % 700 Hon 1969
I2 950 % 1050 Bri 1975
I2 keine Angabe Aks 1988a

CuAl1−xGaxS2 I2 1000 % 965 He 1988
I2 keine Angabe Bod 1998

Cu(Al1−xGax)S2−ySey I2 885 % 800 Chi 1994
CuAl1−xInxS2 I2 880 % 730 Aks 1988b
CuAl1−xInxS2 I2 T2 % T1 Bod 1996

(ΔT = 80 … 100)
Cu0,5Al2,5S4 TeCl4, AlI3 + I2 850 % 750 Mäh 1982
Cu1−xAl1−xSn1+xS4 I2, AlCl3 850 % 750 Mäh 1984
Cu1−xAlxCr2S4 CuCl2 keine Angabe Phi 1971
Cu3BiS3 HI 440 % 400 Mar 1998
Cu4Bi4S9 I2 440 % 410 Kry 2007
Cu2CdGeS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu2CdGeS7 I2 750 % 700 Fil 1991
Cu2CdSiS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu2CdSnS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu2CeNb2S5 I2 930 % 880 Ohn 1996
CuCrSnS4 TeCl4, AlI3 + I2 900 % 800 Mäh 1982
Cu1−xCr1−xSn1+xS4 I2, AlCl3 850 % 750 Mäh 1984
CuCrZrS4 TeCl4, AlI3 + I2 850 % 750 Mäh 1982
Cu1−xFexCr2S4 HCl 800 % 725 Phi 1971
Cu2FeGeS4 I2 800 % 750 Nit 1967b

I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu2Fe1−xGexS2 I2 825 … 850 % 780 … 790 Ack 1976
Cu2FeSnS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

CuGaS2 I2 850 % 700 Hon 1971
I2 1000 % 940 Bod 1976
I2 900 … 950 % 910 Pao 1978
I2 1020 … 1070 Bod 1984

% 920 … 1000
I2 900 % 750 Tan 1989
I2 840 % 750 Bal 1994
I2 900 % 850 Pra 2007

CuGa2S4 I2 900 % 750 … 800 Yam 1975
I2 900 … 950 % 910 Pao 1980
I2 800 … 850 % 750 … 800 Bin 1983
I2 1000 % 965 He 1988

CuGaS2−xSex I2 980 … 1000 Bod 1976
% 940 … 970

I2 850 … 900 % 650 … 700 Kim 1993
Cu1−xGaxCr2S4 CuCl2 keine Angabe Phi 1971
Cu2GeS3 I2 750 % 700 Nit 1967a
CuInS2 I2 880 … 940 % 890 Pao 1978

I2 820 % 740 Hwa 1978
I2 950 % 940 Pro 1979
I2 keine Angabe Hwa 1980
I2 800 % 600 Lah 1981
I2 1020 … 1070 Bod 1984

% 920 … 1000
I2 keine Angabe Ven 1986a
I2 810 % 790 War 1987
I2 830 … 850 % 800 Bal 1990
I2 830 % 800 Bal 1994
I2 850 % 800 Taf 1996a
I2 800 % 750 Schö 1999
I2 850 % 750 Sav 2000
I2 850 % 830 Tsu 2006

CuInSeS I2 830 % 800 Bal 1990
I2 950 % 900 Bal 1994

CuIn2S4 I2 900 … 950 % 910 Pao 1980
I2 780 … 835 % T1 Pao 1982
I2 800 … 850 % 750 … 800 Bin 1983

CuInS2−xSex I2 780 … 920 % 700 … 860 Bod 1980
I2 950 % 900 Bal 1989
keine Angabe keine Angabe Bod 1997
keine Angabe keine Angabe Lop 1998

CuIn5S8 I2 740 … 830 % 750 Pao 1980
Cu1−xInxCr2S4 CuCl2 keine Angabe Phi 1971
CuInSnS4 TeCl4 830 % 720 Mäh 1982
Cu1−xInSnS4 TeCl4, AlCl3 + I2 850 % 750 Mäh 1982
Cu2MnGeS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
CuxNb1+yS2 I2 1050 % 950 Har 1989
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Cu3NbS4 I2 780 % 700 Nit 1967a
CuxNbySz I2 800 … 850 % 750 … 780 Nit 1968
CuxNbyS2 I2 1050 % 950 Har 1989
Cu2NiGeS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu3PS4 I2 850 % 800 Nit 1970
Cu3SmS3 I2 1050 % 950 Ali 1972
Cu3TaS4 I2 780 % 700 Nit 1967a
CuxTa1+yS2 I2 1050 % 950 Har 1989
CuTi2S4 TeCl4, AlI3 + I2 900 % 800 Mäh 1982
Cu2U3S7 UBr4 600 % 540 Dao 1996
CuV2S4 TeCl4 keine Angabe Cra 2005

TeCl4 830 % 720 Mäh 1982
Cl2 760 % 690 LeN 1979

CuVTiS4 TeCl4 900 % 800 Mäh 1982
Cu2Zn1−xMnxGeS4 I2 800 % 850, 800 % 750 Hon 1988
Cu2ZnGeS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu2ZnSiS4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu2ZnSnS4 I2 800 % 750 Nit 1967b

Er2CrS4 I2 1000 % 900 Vaq 2009
Er3CrS6 I2 1000 % 900 Vaq 2009
Er4CrS7 I2 1000 % 900 Vaq 2009
Er6Cr2S11 I2 1000 % 900 Vaq 2009

EuS I2 T2 % 1700 Kal 1969
S 2050 % T1 Kal 1972
S keine Angabe Kal 1974

EuSb4S7 I2 980 % 870 Ali 1978

Fe2GeS4 I2 1050 % 1000 Nit 1967a
FeS TeCl4, I2, FeCl3 880 % 700, Mer 1973

900 % 700 … 800,
800 % 700

I2 Kra 1976a
HCl, HBr, NH4Cl, 750 … 1050 Kra 1976b
NH4Br, NH4I, % 700 … 1000
GeI2, GeI4, GeCl2
HCl, HBr, HI, 700 … 1100 Wol 1978
GeCl2, GeCl4 % 600 … 1000
I2, HCl, NH4Cl, 850 % 800, 850 % 800, Kra 1984a
GeI2, GeI4 900 % 800,

900 % 800
FeSx I2 Kra 1975

I2, Cl2, HCl Ber 1976
I2 850 … 1100 Wol 1978

% 750 … 1050
Fe1−xMnxS I2 900 % 800 Kni 2000
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Fe1−xNixS GeI2 870 % 780 Kra 1984b
Fe1−xZnxS I2 900 % 800 Kni 2000
FeS2 Cl2 715 % 655 Bou 1968

Cl2 705 % 665 Yam 1974
Cl2 705 % 665 Yam 1979
I2, Cl2 700 % 600, 650 % 550 Kra 1984a
Cl2, Cl2 + H2, ICl3, 630 % 580 … 700 Fie 1986
HCl, NH4Cl, Br2,
NH4Br, I2
Br2 T2 % 370 … 500 Ble 1992
Cl2, Br2 630 … 700 % 580 … 680 Tom 1995

FeCr2S4 Cl2 875 % 850 Gib 1969
CrCl3 905 % 855 Phi 1971
Cl2, HCl + Cl2 keine Angabe Gol 1973
keine Angabe 800 % 750 Ish 1978a
keine Angabe 800 % 750 Ish 1978b
CrCl3 keine Angabe Ish 1978c
I2 1050 % 1000 Cur 1970
CrCl3 900 … 1045 % 845 … 980 Wat 1972
CrCl3 1040 % 980 Wat 1978
CrCl3 1120 … 1180 Vol 1993

% 1150 … 1190
FeCr2S4−xSex HCl + Cl2 920 … 940 % 870 … 880 Gib 1974
FeIn2S4 I2 780 % 680 Lut 1989
FeIn2−xCrxS4 I2 900 % 850 Sag 1998
FexNbS2 I2 keine Angabe Koy 2000
FexNbyS2 I2 950 % 850 Hin 1987
FePS3 Cl2 750 % 690, 700 % 640 Tay 1973
Fe2P2S6 I2 670 % 620 Nit 1970
FePb3Sb2 Sn4S14 I2 660 % 620 … 630 Men 2006
FeV2S4 I2 keine Angabe Mur 1973
FeTi2S4 I2 keine Angabe Mur 1973
Fe1−xZnxCr2S4 CrCl3 990 % 935 Wat 1978

GaS Br2 790 % 700 Zul 1974
I2 925 % 850 Nit 1961
I2 930 % 850 Lie 1969
I2 800 % 700 Rus 1969
I2 930 % 800 … 870 Lie 1972
I2 870 % 780 Azi 1975
I2 850 % 800 AlA 1977b
I2 850 % 750 Whi 1978
I2 860 % 800 Mic 1990

Ga2S3 I2 1000 % 800 Nit 1961
GaPS4 I2 550 % 700 Per 1978

I2 450 % 430 Nit 1970
Ga2S3:Co I2 800 % 700 Rus 1969
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Ga2S3−xSex I2 950 % 800 Hot 2005a
Ga2−xErxS3 I2 970 % 820 Jin 1998
Ga2−xInxS3 I2 650 % 150 Ami 1990
Ga0,5Fe0,5InS3 I2 660 % 540 Gus 2003
Ga2In4S9 I2 750 % 700 Krä 1970
Ga2In8S15 I2 750 % 700 Krä 1970
Ga6In4S15 I2 750 % 700 Krä 1970

Gd2S3 I2 950 … 1150 Pes 1971
% 900 … 1000

I2 950 … 1150 Pie 1970
% 900 … 1000

Gd2S3:Nd I2 1200 % 1150 Lei 1980

GeS I2 520 % 450 Nit 1967a
GeS2 I2 600 % 500 Gol 1998

I2 700 % 600 Nit 1967a
GexPb1−xS1−ySey I2, PbCl2 885 … 935 % 755 … 850 Kim 1993

HfS2 I2 900 % 800 Gre 1965
I2 900 % 800 Nit 1967a
I2 1010 % 1000 Rim 1972
I2, ICl3 u. a. 780 % 740 Lev 1983
Cl2, Br2, I2 T1 % T2 Fie 1988

HfS3 I2, S2Cl2 650 % 600 Lev 1983

HgS NH4Cl + I2 400 % 285 Fai 1978
I2, NH4Cl keine Angabe Sim 1980

HgCr2S4 Cl2 900 % 780 Phi 1971
HgGa2S4 I2 730 % 580 Beu 1961

I2 750 % 600 Kra 1965
I2 1100 % 1000 Cur 1970

Hg4GeS6 Cl2 400 % 470 Que 1975
HgIn2S4 I2 950 % 650 Nit 1960

I2 950 % 650 Nit 1961
I2 950 % 650 Cur 1970

HgIn2S4:Co I2 850 % 570 Lee 2003
Hg4SiS6 I2 480 % 420 Que 1975

In2S3 (α) Br2 300 % 400 Gul 1979
In2S3 (�) Br2 680 % 450 Gul 1979
In2S3 (γ) Br2 990 % 800 Gul 1979
In2S3 I2 950 % 450 Nit 1960

I2 950 % 450 Nit 1961
I2 1100 % 730 Hol 1965
I2 850 % 800 Die 1973
I2 850 % 800 Die 1975
I2 680 % 600 Krä 1976
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

In2S3−xSex I2 700 And 1970
InPS4 I2 550 % 700 Per 1978

I2 640 % 580 Nit 1970
In2S3:Co I2 1000 % 800 Kim 1991
InBiS3 I2 680 % 600 Krä 1976
In4Bi2S9 I2 680 % 600 Krä 1971

I2 680 % 600 Krä 1976

Ir0,667xRu1−xS2 I2 1100 % 1050 Col 1964

La2S3:Nd I2 1200 % 1150 Lei 1980
LaIn3S6 I2 830 … 980 % 740 … 900 Ali 2000

MgS I2 870 % 710 Mar 1999
MgAl2S4 I2 960 % 870 Oh 1997a
MgAl1,04S1,84 I2 780 % 660 Kha 1984
MgAl2S4:Er3+ I2 950 % 870 Oh 1999
MgIn2S4:Co I2 950 % 530 Lee 2003

MnS I2 1000 % 550 Nit 1960
I2 1000 % 550 Nit 1961
HCl 825 … 900 % 800 Paj 1983
Cl2, AlCl3 900 % 875 … 885, Paj 1980

950 % 1000
MnS1−xOx Br2 1000 % 900 Loc 2005a
MnS1−xSex I2 945 % 850 Wie 1969
Mn1−xZnxS I2 1000 % 980 Gar 1997
MnAlS2 I2 785 % 655 Kha 1984
MnCr2S4 AlCl3 1000 % 900 Lut 1968

AlCl3 1000 % 900 Lut 1970
AlCl3 1000 % 800 Phi 1971

Mn2GeS4 I2 1050 % 1000 Nit 1967a
MnPS3 Cl2 750 % 690, 700 % 640 Tay 1973

I2 850 % 800 Cur 1970
Mn2P2S6 I2 670 % 620 Nit 1970
MnIn2S4 I2 1100 % 1000 Cur 1970

I2 1100 % 1000 Nit 1967a
I2 + AlCl3 900 % 780 Lut 1989

MnIn2−2xGa2xS4 I2 900 % 850 Sag 1998
MnIn2−2xCr2xS4 I2 850 % 750 Sag 1995
Mn2SiS4 I2 830 % 780 Nit 1967a

MoS2 Br2 900 % 800 Nit 1967a
Br2 950 % 890 AlH 1972
Br2, Br2 + S, Cl2 800 … 1000 % 750 … 950 Kra 1980
I2 820 … 900 % 700 … 750 Sch 1973a
I2 T2 % 1000 Rem 1999
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

MoS2 I2 T2 % 740 Rem 2002
MoS2 I2 790 % T1 Vir 2007
MoS2−xSex I2 1000 % 900 Hot 2005f
Mo1−xNbxS2 I2 1000 % 900 Hot 2005f
Mo2S3 Br2, NH4Br 1000 … 1050 Kra 1980

% 900 … 950

NbS2 I2 850 % 800 Nit 1967a
I2 950 % 850 Fuj 1979b
I2, ICl3 u. a. 780 % 730 Lev 1983

NbS2−xSex I2 1000 % 900 Hot 2005f
NbS3 S u. a. 670 % 610 Lev 1983
Nb3S4 I2 T2 % 1000 Nak 1984
Nb -Pb -Bi -S Cl2 960 % 910 Ohn 2005
NdIn3S6 I2 830 … 980 % 740 … 900 Ali 2000

NiS I2, HCl, NH4I, GeI2 900 % 800 Kra 1984a
AlCl3 850 % 820 Lut 1970

NiS2 Cl2 715 % 655 Bou 1968
Cl2 715 % 655 Kra 1984a
Cl2, Br2 670 % 500 Yao 1994
AlCl3 830 % 800 Lut 1970

NiS2−xSex Cl2, Br2 670 % 500 Yao 1994
Ni3S2 NH4I, GeI2 800 % 700 Kra 1984a

AlCl3 860 % 830 Lut 1970
NiS2−xSex Cl2 780 % 760 Bou 1973
NiPS3 I2 720 … 750 % 690 … 720 Aru 1989
NiPS3 Cl2 750 % 690, 700 % 640 Tay 1973
NiCr2S4 AlCl3 1000 % 850 Lut 1970
Ni1−xCr2+xS4 AlCl3, CrCl3 1050 % 660 Lut 1973a
NiIn2−xCrxS4 I2 900 % 850 Sag 1998
Ni3CrS4 AlCl3 1020 % 970 Lut 1970
Ni5CrS6 AlCl3 1030 % 980 Lut 1970
NiIn2S4 I2 + AlCl3 820 % 730 Lut 1989
Ni0,95In2,03S4 I2 + InCl3 800 % 730 Lut 1989
Ni1−xCoxGa2S4 I2 925 % 850 Nam 2008
Ni1−xFexGa2S4 I2 925 % 850 Nam 2008
Ni1−xMnxGa2S4 I2 925 % 850 Nam 2008
Ni6SnS2 I2 600 % 570 Bar 2003
Ni9Sn2S2 I2 600 % 570 Bar 2003
Ni1−xZnxGa2S4 I2 925 % 850 Nam 2008

PbS NH4Cl 745 % 670 Car 1972
Pb3(PS4)2 I2 850 % 800 Pos 1984
PbIn2S4 I2 > 700 Krä 1980
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

PbMo6S8 PbBr2 1320 % 1260 Kra 1981
Pb6In10S21 I2 > 700 Krä 1980
(Pb1−yBiyS)1+x(NbS2)n Cl2 960 % 910 Ohn 2005

PdPS Cl2 760 % 740 Fol 1987
Pd3(PS4)2 Cl2 760 % 740 Fol 1987

Pt1−xS2 Cl2 800 % 740 Fin 1974
PtS2−xSex P4, Cl2 850 % 690 … 720, Sol 1976

850 … 875 % 690 … 750
Pt1−xSnxS2 I2 950 % 750 Tom 1998

ReS2 H2O, I2 + H2O 900 % 800 Sch 1973b
Br2 1125 % 1075 Mar 1984
I2 1050 % 990 Lia 2009
Br2 1050 % 990 Ho 2005

ReS2:Mo Br2 1040 % 1000 Yen 2002
ReS2−xSex Br2 1100 % 1050 Ho 1999

RuS2 Cl2 1100 % 1050 Fie 1987
ICl3, ICl3 + S2Cl2 1040 % 1020 Bic 1984
ICl3 T2 % 960 Hua 1988

RuS2−xSex ICl3 1080 % 980 Lin 1992
ICl3 1120 % 1090 Sti 1992

Ru1−xFexS2 ICl3 1000 % 960 Tsa 1994

Sb2S3 I2 455 … 490 % 395 … 450 Sch 1978
I2 250 … 500 % 150 … 400 Bal 1986
I2 490 % 420 Ven 1987
I2 490 % 410 Ven 1988

Sc2S3 I2 keine Angabe Dis 1970

SiS2 S 700 % 600 Sch 1982

(SmS)1,19(TaS2)2 Cl2 960 % 910 Ohn 2005

SnS I2 950 % 600 Nit 1961
SnS I2 950 % 850 Cru 2003
SnS2 Cl2 640 % 590, 730 % 680 Kou 1988

Cl2 420 … 440 % 450 … 455 Shi 1990
I2 950 % 600 Nit 1960
I2 950 % 600 Nit 1961
I2 800 % 700 Gre 1965
I2 687 % 647 Whi 1979
I2 680 % 640 Min 1980
I2 700 % 600, 400 % 500 Sch 1981



360 7 Chemischer Transport von Sulfiden, Seleniden und Telluriden

Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

SnS2 I2 525 % T1 Rao 2000
I2 950 % 850 Cru 2003
SnI4 580 … 750 % 550 … 740 Pal 1986
SnI4 650 % 550 Rao 1995
SnI4 650 % 550 Wie 1979
SnCl4 $ 5 H2O 420 … 440 % 450 … 455 Shi 1991

SnS2−xOx I2 600 % 550 Nit 1967a
SnS2−xSex I2 620 % 578 AlA 1977a

I2 680 % 620 Pat 1997
I2 680 % 620 Rim 1972

Sn2S3 I2 950 % 850 Cru 2003
Sn2P2S6 I2 600 % 630 Nit 1970
Sn1−xZrxS2 I2 690 … 900 % 650 … 820 AlA 1973

I2 690 … 900 % 650 … 840 AlA 1977a

SrGa2S4 I2 900 % 700 Tan 1995
SrIn2S4 I2 700 … 900 % 600 … 800 Gul 1992

TaS2 I2 850 % 800 Nit 1967a
I2 950 % 300 Eno 2004
I2, ICl3 u. a. 950 % 900 Lev 1983
S 800 % 700 Sch 1968
S 800 % 700, 800 % 1000 Sch 1980

TaS2:Cu I2 1000 % 900 Zhu 2008
TaS2−xSex I2 850 … 900 % 700 … 800 AlA 1977a

I2 1000 % 900 Hot 2005b
Ta1,08S2 NH4Cl 1100 % 700 … 800 Got 1998
Ta1−xMoxS2 I2 1000 % 800 Hot 2005d
Ta1−xNbxS2 I2 1000 % 900 Hot 2005g
TaS3 S2Cl2 u. a. 550 % 500 Lev 1983

Tb2S3 I2 keine Angabe Ebi 2006

TiS2 I2 900 % 800 Gre 1965
I2 900 % 800 Nit 1967a
I2 800 % 720 Rim 1972
I2 950 % 850 Sae 1976
I2 900 % 800 Sae 1977
I2 800 % 700 Ma 2008
S 700 % 600 Sch 1982
I2 1000 % 770 Kus 1998
I2 keine Angabe Kul 1987
I2, ICl3 u. a. 630 % 625 Lev 1983
I2, S 800 … 900 % 700 … 800 Ino 1984

TiS2−xSex I2 850 % 800 Nit 1967a
I2 T2 % 720 … 820 Rim 1974
I2 1000 % 900 Hot 2005b
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

TiS2−xTex I2 780 % 740 Nit 1967a
I2 750 … 800 % 690 … 720 Rim 1974

Ti1−xMoxS2 I2 1000 % 800 Hot 2005d
Ti1−xNbS2 I2 850 % 800 Nit 1967a

I2 1000 % 900 Hot 2005g
Ti1−xTaS2 I2 850 % 800 Nit 1967a

I2 1000 % 900 Hot 2005b
Ti1−xVS2 I2 850 % 800 Nit 1967a

I2 900 % 800 Sae 1978
Ti1−xZrS3 Br2 625 … 900 % 530 … 785 Sie 1983
Ti2S3 I2 700 % 800 Sae 1982
Ti5S8 I2 500 % 600 Sae 1982
TiS3 ICl3 u. a. 500 % 450 Lev 1983

TlFeS2 I2 500 % 400 Wan 1972
TlV5S8 I2 1100 % 1000 Ben 1987
TlV5S8−xSex I2 1100 % 1000 Ben 1987

USx (x = 1,65 … 1,99) Br2 930 % 830 Sev 1970
US2 I2 940 % 700 Smi 1967
UxPd3S4 I2 940 % 880 Dao 1986

VS2 I2 900 % 850 Nit 1967a
V2S3 I2 900 % 700 Tan 1980
V3S4 Cl2 900 % 750 Sae 1974

I2 900 % 700 … 800 Wak 1982
V5S8 Cl2 900 % 750 Sae 1974

I2 900 % 650 … 750 Tan 1980
I2 900 % 700 … 800 Wak 1982

WS2 Cl2, Br2 1200 % 1170 Bag 1983
Br2 900 % 800 Nit 1967a
I2, H2O, I2 + H2O 900 % 700 Sch 1973a
I2 T2 % 790 Rem 1998
I2 T2 % 740 Rem 2002
I2 790 % T1 Vir 2007

WS2:Re Br2 1000 % 950 Yen 2004a
WS2−xSex I2 1000 % 960 Jos 1993

I2 keine Angabe Jos 1994
W1−xRexS2 Br2 1000 % 950 Yen 2004a

Y2S3:Nd I2 1200 % 1150 Lei 1980
Y2HfS5 I2 keine Angabe Jei 1975

YbAs4S7 I2 530 % 460 Mam 1988
Yb3As4S9 I2 880 % 810 Mam 1988
YbIn3S6 I2 830 … 980 % 740 … 900 Ali 2000
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

ZnS I2 1000 % 750 Nit 1960
I2 1000 % 750 Nit 1961
I2 1050 % 900 Jon 1964
I2 1000 … 1200 Har 1967

% 700 … 1000
I2 800 % 725 … 800 Dan 1973
I2 950 % 750 Har 1974
I2 1160 % 930 Aot 1976
I2 1050 % 850 Har 1977
I2 850 % 840 Fuj 1979a
I2 T2 % 840 Tho 1983
I2 keine Angabe Pal 1983
I2 900 % 840 … 890 Mat 1986
I2 850 % 840 Kit 1987
I2 1000 % 800 Shi 1992
I2 keine Angabe Zuo 2002a
I2 keine Angabe Zuo 2002b
I2, NH4Cl 920 … 1025 Len 1971

% 630 … 1000,
1160 % 700 … 1070

I2, NH4Cl 1010 % 900, 920 % 700 Len 1975
HCl T2 % T1 Jon 1962
HCl T2 % > 755 Sam 1962
HCl 1050 % 940 Jon 1963
HCl 700 % 900 Uji 1971
HCl 1100 % 900 Uji 1976
NH4Cl T2 % T1 Nod 1990a
H2S 1200 % 1000 Sam 1961a
H2S 1100 … 1230 Sam 1961b

% 900 … 1200
H2S, HCl 1200 % 1060, Ska 1963

keine Angabe
P4 1000 % 900 Loc 2005c

ZnO1−xSx Br2 1000 % 900 Loc 2007
ZnS:P P4 1000 % 900 Loc 2005c
ZnS1−xSex H2 800 % 650 … 780 DeM 1979

H2 keine Angabe Kor 2002
I2 850 % 840 Cat 1976
I2 850 % 840 Fuj 1979a
I2 1000 % 850 Hig 1980
I2 900 % 840 … 890 Mat 1986
I2 900 % 800 Sen 2004
I2 900 % 800 Hot 2005e
I2 1000 % 900 Gru 2005
I2 850 % 800 Gra 1995
H2, H2 + I2, 850 % 450 … 700 Har 1987
H2 + HCl
NH4Cl 900 % T1 Mat 1988
I2 725 % 650 Nis 1982
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

ZnS1−xSex:Fe I2 850 % 800 Gra 1995
ZnS1−xTex I2 1000 % 900 Ros 2004
Zn1−xCdxS H2 760 % 700 Fra 1979

H2 760 % 700 Ant 1980
H2 760 % 700 Fra 1981
I2 T2 % T1 Pal 1982a
I2 T2 % T1 Pal 1982b

Zn1−xCoxS I2 900 % 875 Pas 1998
Zn1−xFexS I2 965 % 870 Dic 1990
Zn1−xFexPS3 Cl2 500 % 480 Odi 1975
Zn1−xMnxS I2 1050 % 700 … 900 Nit 1961

I2 850 % 750 Nit 1971
I2 900 … 1100 Kni 1999

% 800 … 1030
Zn1−xNixS I2 950 % 925 Wu 1989
Zn1−x−yMnxFeyS I2 900 % 800 Kni 2000
Zn2AgInS4 I2 750 % 700 Lam 1972
Zn3AgInS5 I2 750 % 700 Lam 1972
ZnAl2S4 I2 T2 % 740 Ber 1981

I2 780 % 700 Kai 1995
Zn1−xCdxGa2S4 I2 1000 % 800 Wu 1988
Zn1−xCdxIn2S4 I2 1000 % 800 Cur 1987
(Zn1−xCdx)GeS6 I2 keine Angabe Dub 1991
ZnCr2S4 Cl2 775 … 900 % 725 … 800 Pin 1970

AlCl3 1000 % 850 Lut 1968
AlCl3 1000 % 850 Lut 1970
AlCl3 1000 % 800 Phi 1971
CrCl3 950 % 900 Phi 1971

ZnCr2S4−xSex I2, AlCl3 950 % 700 Pic 1971
ZnGa2S4 I2 1100 % 1000 Nit 1961

I2 1100 % 1000 Beu 1961
I2 1100 % 1000 Cur 1970
I2 850 % 750 Wu 1988

ZnIn2S4 I2 1000 % 700 Nit 1960
I2 750 % 700 Nit 1961
I2 1000 % 700 Lap 1962
I2 750 % 700 Cur 1970
I2 1000 % 700 Val 1970
I2 790 % 750 Buc 1974

ZnIn2S4−xSex I2 725 % 675 Loc 2005b
Zn3In2S4 I2 T2 % >1000 Buc 1974
Zn5In2S8 I2 1000 % 900 Kal 1987
ZnLu2S4 I2, HCl keine Angabe Yim 1973
ZnSc2S4 I2, HCl keine Angabe Yim 1973
ZnTm2S4 I2, HCl keine Angabe Yim 1973
(ZnS)1−x(CuAlS2)x I2 950 % 925 Do 1992
(ZnS)1−x(CuFeS2)x I2 950 % 925 Do 1992
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Tabelle 7.1.2 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

(ZnS)1−x(CuInS2)x I2 950 % 925 Do 1992
(ZnS)1−x(GaP)x I2 945 % 700 Han 1995

I2 1000 % 900 Loc 2004b
(ZnS)x(Zn3P2)y I2 1000 % 900 Loc 2004a

ZrS2 I2 900 % 800 Gre 1965
I2 900 % 800 Nit 1967a
I2 900 % 820 Rim 1972
I2 900 % 800 Fuj 1979b
I2, ICl3 u. a. 760 % 730 Lev 1983

ZrO2−xSx I2 780 % 700 Nit 1967a
ZrS2−xSex I2 850 % 800 Nit 1967a

I2 860 … 900 % 800 … 820 Bar 1995
I2 930 % 900 Pat 1998

ZrS3 I2 900 % 850 Nit 1967a
I2 1010 % 930 Pat 1993
I2 900 % 850 Pat 2005
S2Cl2 u. a. 750 % 730 Lev 1983

ZrP1,4S0,6 I2 880 % 980 Schl 2009
ZrSiS I2 850 % 750 Nit 1967a
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7.2 Transport von Seleniden

Sb2Se3

Iod als Transportmittel

CdSe(s) + I2(g) # CdI2(g) +
1
2

Se2(g)

Halogenwasserstoff als Transportmittel

MnSe(s) + 2 HCl(g) # MnCl2(g) + H2Se(g)

Wasserstoff als Transportmittel

ZnSe(s) + H2(g) # Zn(g) + H2Se(g)

Man kennt heute zahlreiche Beispiele für den Chemischen Transport von Seleni-
den der Hauptgruppenelemente (Gruppen 2, 13 und 14), fast aller Nebengrup-
penelemente und einiger Lanthanoide (vgl. Tabelle 7.2.1). Die Alkalimetallsele-
nide lassen sich wegen der hohen Stabilität der Alkalimetallhalogenide nicht mit
Halogenen oder Halogenverbindungen transportieren. Gleichermaßen einge-
schränkt sind Chemische Transportreaktionen von Seleniden der Platinmetalle,
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allerdings wegen der zu geringen Stabilität der Metallhalogenide. Eine Übersicht
zur Darstellung von kristallinen Alkalimetallseleniden vor allem mit ammono-
thermalen Synthesen geben Böttcher und Doert (Böt 1998).
Die Selenide sind in aller Regel etwas instabiler als die analogen Sulfide. Die

Transportreaktionen sind dadurch weniger stark endotherm, das Transportgleich-
gewicht verschiebt sich auf die Seite der Reaktionsprodukte. Die Folgen sind
höhere Partialdrücke der transportwirksamen Spezies bzw. niedrigere Auflö-
sungstemperaturen. Erste Berichte von Nitsche und Mitarbeitern zur Darstellung
und zur Reinigung von Seleniden über Gasphasenreaktionen gehen zeitlich ein-
her mit der methodischen Entwicklung des Chemischen Transports (Nit 1957, Nit
1960, Nit 1962). Basierend auf der Definition Chemischer Transportreaktionen
nach Schäfer wurden die grundlegenden Gleichgewichte für binäre Selenide maß-
geblich am Beispiel von ZnSe und CdSe sowie für ternäre Verbindungen am
Beispiel der Selenidospinelle ZnM2Se4 bzw. CdM2Se4 formuliert.

Thermisches Verhalten Einige Selenide sublimieren unzersetzt. Das gilt für
Verbindungen der Gruppen 13 und 14, MSe (M = Ge, Sn, Pb) bzw. M2Se (M =
Ga, In, Tl). Die Sublimationsdrücke nehmen dabei zu den schwereren Homo-
logen der jeweiligen Gruppe ab: GeSe (Kp,700 = 3 $ 10−5 bar), SnSe (Kp, 700 =
2 $ 10−8 bar), PbSe (Kp, 700 = 2 $ 10−9 bar). PbSe schmilzt jedoch erst bei 1077 °C,
sodass eine Sublimation bis hin zu dieser Temperatur möglich ist. So ergeben
sich dennoch große Sublimationsraten: GeSe (�m = 675 °C, Kp > 10−2 bar), SnSe
(�m = 540 °C, Kp > 10−6 bar), PbSe (�m = 1077 °C; Kp > 10−1 bar).
Versuche zur Sublimation von GeSe in mit Xenon gefüllten Transportampullen

(pges = 2 bar) unter Mikrogravitation (Versuche im Weltraumlabor) und verstärk-
ter Gravitation bis 10 g (Zentrifuge) wurden zum Nachweis des jeweiligen Diffu-
sions- und Konvektionsanteils des Stofftransports bei der Sublimation genutzt
(Wie 1992) (vgl. Abschnitt 2.8).
Eine größere Anzahl von Seleniden zeigt merkliche Effekte der Auflösung

in der Gasphase durch Zersetzungsreaktionen, (siehe Abbildung 7.2.1). Dabei
entstehen neben Selen die leichter flüchtigen niederen Selenide von Elementen
der Gruppen 13, 14 und 15.

M2Se3(s) # M2Se(g) + Se2(g) (7.2.1)
(M = Al, Ga, In)

GeSe2(s) # GeSe(g) +
1
2
Se2(g) (7.2.2)

n
2

M2Se3(s) # MnSen(g) +
n
4
Se2(g) (7.2.3)

(M = As, Sb, Bi)

Von Bedeutung ist die thermische Zersetzung von ZnSe und CdSe in die Ele-
mente:

MSe(s) # M(g) +
1
2
Se2(g) (7.2.4)

(M = Zn, Cd)
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Abbildung 7.2.1: Zersetzungsdruck von CdSe als Temperaturfunktion nach (Sig1972).

In Abbildung 7.2.1 ist der Zersetzungsdruck über Cadmiumselenid als Tempera-
turfunktion dargestellt. Auf diese Weise gelingt die Abscheidung von kristallinem
ZnSe und CdSe über die Gasphase auch ohne Zugabe eines Transportmittels
bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C (Kp, 1200(ZnSe) = 1,5 $ 10−4 bar, Kp, 1200

(CdSe) = 3 $ 10−4 bar). Die Gleichgewichte und ihre thermodynamische Beschrei-
bung liefern die Grundlage für PVD-Prozesse zur Abscheidung von Schichten
der beiden Verbindungen (Kle 1967, Sig 1972, Sha 1995).

Iod als Transportmittel Mehr als drei Viertel aller bekannten Chemischen
Transportreaktionen der Selenide verlaufen unter Zusatz von Iod. Die anderen
Halogene spielen nur eine marginale Rolle. Die vom Chlorid zum Iodid hin ab-
nehmende Stabilität der Metallhalogenide kompensiert dabei die von den Metall-
oxiden zu den Seleniden abnehmende Stabilität. Auf diese Weise erhält man
ausgeglichene Gleichgewichtslagen und somit gute Transportergebnisse der Sele-
nide mit Iod.
Verbleibt man bei dem bereits behandelten Beispiel des Gasphasentransports

von CdSe, so wird deutlich, dass sich die Temperatur der Quellenseite unter Zu-
gabe von Iod um bis zu 200 K gegenüber der Zersetzungssublimation erniedrigen
lässt. Transporte von CdSe sind im Temperaturbereich von 1000 bis 700 °C
(Kp, 1000 z 1 bar) auf der Auflösungsseite und 700 bis 500 °C auf der Abschei-
dungsseite möglich (Kle 1967); der Transport folgt folgendem Gleichgewicht:

CdSe(s) + I2(g) # CdI2(g) +
1
2
Se2(g) (7.2.5)

Der Transport der allermeisten Selenide erfolgt auf diese Weise. Bei Temperatu-
ren oberhalb 600 °C dominiert Se2 in der Gasphase. Darunter sind die höhermo-
lekularen Spezies Sen (n = 3 … 8) zu berücksichtigen. Auch der Transport einer
Vielzahl ternärer Selenide folgt diesem Transportmechanismus. So ist der Trans-
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port von Mischkristallen wie zum Beispiel Cd1−xMnxSe (Wie 1970, Sig1971),
Cd1−xFexSe (Smi 1988) oder CdS1−xSex beschrieben (Moc1978). Enthält die ter-
näre Verbindung zwei verschiedene Metallatome, werden diese jeweils in das
Iodid überführt, während Selen elementar in die Gasphase geht.

ZnIn2Se4(s) + 4 I2(g) # ZnI2(g) + 2 InI3(g) + 2 Se2(g) (7.2.6)

Mit zunehmender Anzahl verschiedener Atomsorten im Bodenkörper werden
die Beziehungen zur Darstellung aller am Transport beteiligten Fest.Gas-Gleich-
gewichte jedoch komplizierter. Häufig reicht eine unabhängige Reaktion zur Be-
schreibung des Chemischen Transports nicht mehr aus. Aus Gründen der An-
schaulichkeit wird dann eine dominierende Transportreaktion (7.2.7) angegeben.

CuAlSe2(s) + 2 I2(g) #
1
3
Cu3I3(g) + AlI3(g) + Se2(g) (7.2.7)

Am Beispiel des Transports von CuAlSe2 sind weitere unabhängige Gleichge-
wichte formuliert, welche die Zusammensetzung der Gasphase beeinflussen:

I2(g) # 2 I(g) (7.2.8)

Cu3I3(g) # 3CuI(g) (7.2.9)

AlI3(g) # AlI(g) + I2(g) (7.2.10)
Welches der Gleichgewichte dominiert, hängt von der Temperatur und dem
Druck ab. Dies kann man am Beispiel des Transports von GaSe mit Iod zeigen
(Abbildung 7.2.2). Bei niedrigem Ioddruck überwiegt die Sublimation von GaSe,
während die Transportrate bei mittlerem Partialdruck aufgrund der ungünstigen
Gleichgewichtslage bei der Bildung von GaI(g) minimal ist. Mit zunehmendem

Abbildung 7.2.2 Berechnete und experimentell bestimmte Transportraten zum Transport
von GaSe. Die berechneten Kurven repräsentieren mittlere Diffusionskoeffizienten D0 =
0,035 (oben) und 0,012 cm2 $ s−2 (unten) nach (Nis 1975) (a: Ampullendurchmesser 11 mm,
b: Ampullendurchmesser 20 mm).
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Abbildung 7.2.3 Normierte Partialdrücke im System Ga2Se3.I2 bei p0(I2) = 1 bar nach
(Hot 2005b).

Ioddruck wird die Bildung von GaI3(g) dominierend und der resultierende Trans-
port verläuft mit hohen Transportraten (Nis 1975). Bei einem größeren Ampul-
lendurchmesser von 20 mm führt der zusätzliche konvektive Anteil an der Gasbe-
wegung zu hohen Transportraten.

GaSe(s) +
1
2
I2(g) # GaI(g) +

1
2
Se2(g) (7.2.11)

GaSe(s) +
3
2
I2(g) # GaI3(g) +

1
2
Se2(g) (7.2.12)

Die Bedeutung der verschiedenen Gleichgewichte beim Transport von Ga2Se3
mit Iod ist von der Temperatur abhängig. Bei tiefen Temperaturen (� < 800 °C)
dominiert die Bildung von GaI3(g) (Abbildung 7.2.3), oberhalb von etwa 900 °C
wird die Bildung von GaI(g) transportwirksam (Hot 2005b). Da beide Reaktio-
nen endotherm sind, ändert sich die Transportrichtung nicht.

Ga2Se3(s) + 3 I2(g) # 2GaI3(g) +
3
2
Se2(g) (7.2.13)

ΔRH298
0 = 150 kJ $ mol−1

Ga2Se3(s) + GaI3(g) # 3GaI(g) +
3
2
Se2(g) (7.2.14)

ΔRH298
0 = 800 kJ $ mol−1

Dagegen kann die Transportrichtung von GeSe2 durch die gezielte Wahl der
Transportmittelkonzentration umgekehrt werden: In jedem Fall wird GeI4(g) ge-
bildet. Bei hohem Anfangsdruck von Iod wirkt dieses als Transportmittel und
man beobachtet einen endothermen Transport (520 % 420 °C) nach Gleichung
7.2.15 (Buc 1987). Bei niedrigem Ausgangsdruck liegt Iod atomar vor und wird
im Gleichgewicht 7.2.16 als Transportmittel wirksam; es kommt zur Umkehr der
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Transportrichtung und zu einem exothermen Transport von 400 nach 550 °C
(Wie 1972):

GeSe2(s) + GeI4(g) # 2GeI2(g) + Se2(g) (7.2.15)
ΔRH298

0 = +370 kJ $ mol−1

GeSe2(s) + 4 I(g) # GeI4(g) + Se2(g) (7.2.16)
ΔRH298

0 = −230 kJ $ mol−1

Über die Umkehr der Transportrichtung, abhängig von der Zusammensetzung
des Bodenkörpers MQn innerhalb eines chemischen Systems M.Q, berichte-
ten Schäfer und Mitarbeiter (Sch 1965). Am Beispiel einiger Niobverbindungen
(Nb.Q; Q = P, As, Sb, S, Se, Te) wird gezeigt, dass metallarme Verbindungen in
einer endothermen Reaktion von heiß nach kalt transportiert werden, während
metallreiche in einem exothermen Gleichgewicht von kalt nach heiß wandern.
Auf diese Weise sind die selenreichen Verbindungen NbSe2 (Bri 1962) und
Nb3Se4 (Nak 1985) im Temperaturgradienten T2 nach T1 transportierbar. Das
Selenid Nb1+xSe dagegen folgt im Transport dem Gradienten T1 nach T2 (Sch
1965). Eine Abschätzung über die Transportrichtung ist anhand der folgenden
Teilreaktionen möglich:

Nb(s) + 2 I2(g) # NbI4(g) (7.2.17)
ΔRHT

0 = −a

NbSe(s) # Nb(s) +
1
2
Se2(g) (7.2.18)

ΔRHT
0 = b

NbSe(s) + 2 I2(g) # NbI4(g) +
1
2
Se2(g) (7.2.19)

ΔRHT
0 = (b − a)

NbSex(s) # NbSe (s) +
(x − 1)

2
Se2(g) (7.2.20)

ΔRHT
0 = c

NbSex(s) + 2 I2(g) # NbI4(g) +
x
2
Se2(g) (7.2.21)

ΔRHT
0 = (b + c − a)

Demnach erfolgt die Auflösung des Niobs als Iodid in der exothermen Reaktion
7.2.17 (ΔRHT

0 = −a). Dem steht die endotherme Zersetzung 7.2.18 gegenüber, die
in der Bilanz der Gesamtreaktion 7.2.19 für schwach endotherme Verbindungen
NbSe nicht zur Kompensation des exothermen Anteils ausreicht ((b − a)
< 0). Geht für die metallärmeren Verbindungen NbSex zusätzlich der Anteil c in
die Bilanz der Gesamtreaktion ein, so ändert sich die Charakteristik des resultie-
renden Transportgleichgewichts 7.2.21 ((b + c − a) > 0) und man beobachtet einen
endothermen Transport (T2 % T1). Ein solches Verhalten kann zur Trennung der
Verbindungen sinnvoll genutzt werden, da die Abscheidung an verschiedenen
Orten erfolgt.
Am Beispiel des Niob(IV)-selenids zeigt sich schließlich ein weiterer Nutzen

Chemischer Transportreaktionen. Durch Wahl geeigneter Temperaturgradienten
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Abbildung 7.2.4 Schematisches Zustandsdiagramm des binären Systems Nb.Se und die
Temperaturbereiche des Transports der verschiedenen Selenide.

können verschiedene Modifikationen der Verbindung (ein-)kristallin abgeschie-
den werden.
Die Verbindungen Cd4MSe6 (M = Si, Ge) zeigen insofern eine Besonderheit,

als sie nicht nur mit Iod, sondern auch bei Zusatz von Chlor und Brom im Tempe-
raturbereich von 680 bis 520 °C (ΔT = 100 K) transportierbar sind (Kal 1967,
Que 1974).
Nicht allein die Wahl der Auflösungstemperatur und der Transportmittelmenge

bestimmt das Ergebnis des Transports der Selenide. Verläuft das Gleichgewicht
unter Bildung von Se2(g), so darf die Abscheidungstemperatur ca. 400 °C nicht
unterschreiten, da ansonsten Selen auf der Senkenseite auskondensiert. Dadurch
verändert sich die Zusammensetzung des Ausgangsbodenkörpers und der Trans-
port führt nicht zum gewünschten Produkt bzw. kann vollständig zum Erliegen
kommen.
Einige Systeme erfordern durch die Bildung kondensierter Selenidhalogenide

(vgl. Abschnitt 8.2) darüber hinaus besondere Aufmerksamkeit bei der Wahl der
Transportbedingungen. Zu hohe Transportmitteldrücke sowie zu hohe Tempera-
turgradienten können zur Abscheidung des entsprechenden Selenidhalogenids
führen. In der Regel erfolgt dann der Transport des Selenidhalogenids solange,
bis der Transportmitteldruck durch die Kondensation im Bodenkörper soweit
erniedrigt ist, dass dessen Gleichgewichtsdruck auf der Senkenseite nicht mehr
erreicht wird. Danach folgt der Transport des reinen Selenids.
Der Transport von Bi2Se3 und Sb2Se3 (Schö 2010) findet unter solch limitieren-

den Bedingungen in Koexistenz mit den Selenidiodiden BiSeI bzw. SbSeI statt.
Am Beispiel des Transports von Bi2Se3 seien charakteristische Verläufe dieses
Transports dargestellt, Abbildung 7.2.5:

Fall I: Der stationäre Transport von Bi2Se3 ist von einer Auflösungstemperatur
�Quelle = 550 °C und einem Transportgradienten bis zu ΔT = 100 K möglich, wenn
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Abbildung 7.2.5 Zustandsbarogramm des Systems Bi2Se3.BiI3 und Darstellung der Pha-
senverhältnisse beim Chemischen Transport von Bismut(III)-selenid.
I: stationärer Transport von Bi2Se3, II und III: sequentieller Transport von BiSeI gefolgt
von Bi2Se3, IV: simultaner Transport von BiSeI und Se nach (Schö 2010).

Abbildung 7.2.6 Masse.Zeit-Diagramm für den Chemischen Transport von Bi2Se3. Se-
quentieller Transport von BiSeI gefolgt von Bi2Se3 bei einem Transport von 500 nach
425 °C wie im Fall II beschrieben, nach (Schö 2010).

der Gleichgewichtsdruck von BiI3(g) einen Wert von 10−3 bar nicht überschreitet.
Die Konzentration des als Transportzusatz verwendeten Iods ist dabei auf �0 ≤
0,5 mg $ cm−3 beschränkt.
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Fall II: Der Transport ändert sich, wenn die Iodmenge erhöht wird. Übersteigt
der Gleichgewichtsdruck p(BiI3(g)) 10−3 bar, ist die Gleichgewichtsbedingung für
BiSeI auf der Abscheidungsseite erfüllt und die Verbindung wird zur Senke
transportiert. Während der Abscheidung von BiSeI sinkt der Partialdruck von
BiI3. Dabei wechselt der Transport zum eingangs beschrieben Fall I und Bi2Se3
wird in der Folge transportiert (Abbildung 7.2.6).

Fall III: Hält man sowohl den Gleichgewichtsdruck p(BiI3(g)) < 10−3 bar (Aus-
gangskonzentration von Iod: �0 ≤ 0,5 mg $ cm−3) als auch den Temperaturgradi-
enten konstant auf ΔT = 100 K, ist das Transportverhalten abhängig von der
Auflösungstemperatur: Bei �Quelle ≤ 450 °C wird BiSeI auf der Senkenseite abge-
schieden.

Fall IV: Steigt der Temperaturgradient auf ΔT > 100 K wird auf der Abschei-
dungsseite auch der Sättigungsdruck von Selen erreicht und man beobachtet ei-
nen simultanen Transport von BiSeI neben Selen.

Halogenwasserstoff und Wasserstoff als Transportmittel Bei Verwendung von
Wasserstoff oder Halogenwasserstoffen als Transportmittel kann die Löslichkeit
des Selens in der Gasphase zusätzlich durch die Bildung von Selenwasserstoff
unterstützt werden. Die Verwendung von Halogenwasserstoffen, insbesondere
Chlorwasserstoff, führt dabei zur Bildung des jeweiligen Chlorids (7.2.22). Als
Chlorwasserstoffquelle wird dabei oft das experimentell leicht zu handhabende
Ammoniumchlorid verwendet (siehe Kapitel 14).

MnSe(s) + 2HCl (g) # MnCl2(g) + H2Se(g) (7.2.22)

Die Verwendung von Wasserstoff als Transportmittel ist dann geeignet, wenn das
zu transportierende Metall im Temperaturbereich des Transports einen hinrei-
chenden eigenen Dampfdruck aufweist. Damit beschränkt sich die Methode zwar
im Wesentlichen auf die Verbindungen der Gruppe 12. Bei der Abscheidung von
dünnen Schichten erfährt dieser Transport große Beachtung (vgl. (Har 1987)).

ZnSe(s) + H2(g) # Zn(g) + H2Se(g) (7.2.23)

Der Transport mit Wasserstoff gelingt auch bei Mischkristallen ZnS1−xSex (Eti
1980b), da H2Se und H2S gleichermaßen transportwirksam werden.

ZnS1−xSex(s) + H2(g) # Zn(g) + (1−x) H2S(g) + x H2Se(g) (7.2.24)

In einem Strom von H2 und HCl transportiert Ga2Se3 im Gleichgewicht über
GaCl und H2Se (Rus 2003).

Ga2Se3(s) + 2H2(g) + 2HCl(g) # 2GaCl(g) + 3H2Se(g) (7.2.25)

Auch ternäre Selenide können auf diese Weise transportiert werden (Iga 1993).
Voraussetzung dafür ist, dass die gasförmigen Halogenide beider metallischen
Komponenten transportwirksame Partialdrücke aufweisen. Zudem muss die Dif-
ferenz der Partialdrücke (der „Fluss“ der Komponenten im Temperaturgradien-
ten) genau die Zusammensetzung der Verbindung widerspiegeln.
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CuInSe2(s) + 2H2(g) + Br2(g)

#
1
3
Cu3Br3(g) + InBr(g) + 2H2Se(g) (7.2.26)

Metallhalogenide als Transportmittel Neben der Verwendung von Iod ist eine
beträchtliche Anzahl Chemischer Transportreaktionen von Seleniden unter Zu-
satz von AlCl3, CrCl3 bzw. CdCl2 bekannt. So wird der Chemische Transport von
CoSe2 mit AlCl3 mit einem für Übergangsmetallselenide wie Cr2Se3, MnSe, FeSe,
FeSe2, NiSe allgemeingültigen Mechanismus beschrieben (Lut 1974). Zum Prob-
lem des Transportes unter Zusatz von AlCl3, vgl. Abschnitt 14.2. Es zeigt sich,
dass die Metallhalogenide vor allem für den Transport ternärer Übergangs-
metallverbindungen geeignet sind. Während zum Beispiel die Selenidospinelle
CdGa2Se4 und CdIn2Se4 wie CdSe über Transportreaktionen unter Zugabe von
Iod zugänglich sind, werden für den analogen Chromspinell CdCr2Se4 und dessen
Substitutionsvarianten Transporte mit chlorhaltigen Transportmitteln beschrie-
ben. Dabei kommen sowohl CdCl2 (Weh 1969, Lya 1982, Sag 2004), CrCl3 (Oka
1974, Oko 1999, Jen 2004) als auch AlCl3 (Lut 1970) zum Einsatz. Bei den domi-
nierenden Transportreaktionen wird die Bildung von Cd(g) und CrCl3(g) be-
schrieben:
Berechnungen zu Transportreaktionen der Übergangsmetallselenide mit AlCl3

zeigen jedoch, dass in der Gasphase CrCl2 neben AlCl im Gleichgewicht vorliegt
und nicht die höheren Chloride CrCl3 und CrCl4 (Lut 1974). In diesem Sinne
zeigen Gleichgewichtsberechnungen (Oko 1989, Oko 1999) für den Transport mit
CrCl3 die Bildung der Dichloride CdCl2 und CrCl2. Das angesprochene Gleichge-
wicht von Cd neben CrCl3 ist demnach nicht möglich und müsste besser gemäß
Gleichungen 7.2.27 bzw. 7.2.28 formuliert werden.

CdCr2Se4(s) + 6CrCl3(g)
# CdCl2(g) + 8CrCl2(g) + 2 Se2(g) (7.2.27)

CdCr2Se4(s) + 2CdCl2(g) # 3Cd(g) + 2CrCl2(g) + 2 Se2(g) (7.2.28)
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Tabelle 7.2.1 Beispiele für den Chemischen Transport von Seleniden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

AgGaSSe I2 935 % 855 Bal 1994
Ag0,5Cu0,5InSSe I2 940 % 850 Taf 1995

Al2Se3 I2 keine Angabe Sch 1963

BaSe I2 1050 … 950 % 950 … 850 Jin 2001
BaSe:Co2+ I2 1050 … 950 % 950 … 850 Jin 2001
Bi2Se3 I2 500 % 450 Schö 2010
CaSe I2 1050 … 950 % 950 … 850 Jin 2001
CaSe:Co2+ I2 1050 … 950 % 950 … 850 Jin 2001

CdSe Zersetzungs- 1000 % 800 … 500 Kle 1967
sublimation
Zersetzungs- 950 % 875 Sig 1972
sublimation
I2 1000 % 500 Nit 1960
I2 1000 … 700 % 800 … 500 Kle 1967
I2 875 % 840 Wie 1970,

Sig 1971
I2 950 % 875 Sig 1972
H2 1050 % 950 Var 1973

CdSe1−xSx Zersetzungs- 1000 % 950 Moc 1978
sublimation

Cd1−xMnxSe I2 875 % 840 Wie 1970,
Sig 1971

Cd1−xFexSe I2 705 % 725 Smi 1988
CdGa2Se4 I2 720 % 700 Gas 1985
CdAl2Se4 AlCl3 675 % 650 Kra 1997
Cd1−xMnxGa2Se4 I2 720 % 700 Sim 1987

I2 720 % 700 Sim 1988
CdCr2Se4 Cl2 800 % 750 Mer 1981

AlCl3 850 % 700 Lut 1970
CdCl2 800 % 700 Weh 1969
CdCl2 keine Angabe Lya 1982
CrCl3 800 % 750 Oka 1974

Cd1−xGa2
3

x CrCl3 800 … 750 % 700 … 675 Oko 1999
Cr2Se4
CdCr2Se4:Cu2+ CrCl3 800 % 750 Oka 1974
Cd1−xNixCr2Se4 CrCl3 800 … 700 % 760 … 680 Jen 2004
CdCr2Se4:Ag CrCl3 800 % 750 Oka 1974
CdCr2−xGaxSe4 CdCl2 800 % 700 Sag 2004
CdCr2Se4:In3+ CrCl3 800 % 750 Oka 1974
CdIn2Se2S2 I2 950 % 900 Ven 1988
CdIn2Se4 I2 1000 % 700 Nit 1960

I2 keine Angabe Beu 1962
I2 950 % 900 Ven 1987



386 7 Chemischer Transport von Sulfiden, Seleniden und Telluriden

Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Cd4GeSe6 I2 keine Angabe Nit 1964
Cl2, Br2, I2 660 % 560, 680 % 580, Que 1974

520 … 400 % 460 … 390
I2 560 % 480 Kov 2003

Cd4GeSe6:Cu2+ I2 520 % 440 Que 1974
Br2 680 % 580 Que 1974
Cl2 660 % 560 Que 1974

Cd4SiSe6 I2 800 (Mineralisation) Kal 1967

CoSe2 AlCl3 650 % 500 Lut 1974

Cr2Se3 I2 ,Se2 1010 % 920, Weh 1970
1100 % 1030 Weh 1970

I2 keine Angabe Sat 1990
AlCl3 950 % 900 Lut 1970

Cr2SexS3−x AlCl3 1000 % 800 Lut 1974
Cr7Se8 AlCl3 980 % 920 Lut 1970

Cu0,5Ag0,5InSSe I2 940 % 850 Taf 1995
CuAlSe2 I2 820 % 750 Geb 1990

I2 800 % 700 Chi 1991
I2 keine Angabe Moc 1993
I2 700 % 800 Bod 2002

CuAlSe2−xSx I2 700 % 800 Bod 2002
CuAlSe2:Cd2+ I2 800 % 700 Chi 1991
CuAlSe2:Zn2+ I2 800 % 700 Chi 1991
CuAl1−xGaxSSe I2 800 % 700 Chi 1994
CuAl1−xGaxSe2 I2 800 % 700 Dev 1988

I2 keine Angabe Shi 1997
CuAl1−xInxSe2 I2 820 % 750 Geb 1990
CuCr2Se4 I2 keine Angabe Lot 1964

AlCl3 900 % 700 Lut 1970
Cu1−xGaxCr2Se4 CrCl3 900 % 700 Oko 1992
Cu1−xInxCr2Se4 CrCl3 900 % 700 Oko 1995
Cu -In -Cr -Se CrCl3 900 % 700 Oko 1995
CuCrSnSe4 I2 + AlCl3 850 % 750 Mae 1984
CuCrZrSe4 I2 + AlCl3 850 % 750 Mae 1984
CuGaSe2 I2 900 % 700 Tan 1977

I2 900 % 600 Sus 1978
I2 570 % 550 Mas 1993
I2 810 % 750 Tom 1998

CuGa3Se5 I2 keine Angabe Lev 2006
CuGaSe2:Sn I2 830 % 780 Schö 1996
CuGa1−xInxSe2 I2 570 % 550 Mas 1993

I2 600 % 550 Dje 1993
I2 600 … 700 Schö 2000
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

CuGaS2−xSex I2 850 … 900 % 650 … 700 Tan 1977
CuGa3Se5 I2 keine Angabe Aru 2006
CuInSe2 I2 810 % 780 … 730 Cis 1984

I2 820 % 770 Bal 1990a
I2 810 % 770 Bal 1990b
I2 570 % 550 Mas 1993
I2 600 … 400 % 575 … 350 Dje 1994
H2 + Br2 620 % 540 Iga 1993

CuInSexS2−x I2 780 … 900 % 700 … 860 Bod 1980
CuInSSe I2 820 % 770 Bal 1989

I2 950 % 900 Bal 1990b
CuIn5Se8 I2 keine Angabe Aru 2006
Cu2ZnGeSe4 I2 800 % 750 Nit 1967a
Cu2ZnSiSe4 I2 800 % 750 Nit 1967a
Cu2U3Se7 I2 600 % 540 Dao 1996
Cu3NbSe4 I2 800 % 750 Nit 1967b
Cu3TaSe4 I2 800 % 750 Nit 1967b

Dy8Se15 I2 850 % 700 Doe 2007
Dy4U5Se16 I2 keine Angabe Pak 1981

Er8Se15 I2 850 % 700 Doe 2007

EuSe I2 1700 % T1 Kal 1968

FeSe AlCl3 830 % 500 Lut 1974
FeSe2 AlCl3 650 % 540 Lut 1974
FeAs2−xSex Cl2 800 % 780 Bag 1974
FePSe3 Cl2 650 % 610 Tay 1974
Fe1−xMnxIn2Se4 I2 800 % 750 Att 2005
FeAs2−xSex Cl2 800 % 780 Bag 1974

Ga1−xZnxAs1−x I2 800 % 780 Bru 2006
Sex

GaSe I2 870 % 750 Nit 1961
I2 870 … 805 % 750 … 700 Kuh 1972
I2 920 % 880 … 800 Egm 1974
I2 920 % 880 … 800 Nis 1975
I2 950 … 750 % 850 … 650 Whi 1978a
I2 870 % 820 Ish 1986
SnCl2 790 % 740 Zul 1984

GaSe2−xSx I2 910 … 850 % 850 … 750 Whi 1978b
Ga2Se3 H2 + HCl 580 … 520 % 480 … 420 Rus 2003
Ga2Se3−xS3 I2 950 % 800 Hot 2005b

Gd8Se15 I2 850 % 700 Doe 2007
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

GeSe I2 570 % 450 Wie 1972
I2 520 % 420 Rao 1984
I2, NH4Cl 600 % 530, 570 % 490 Sol 2003
GeI4 520 % 420 Wie 1981
GeI4 520 % 420 Cha 1982
GeI4 520 % 420 Buc 1987

GeSe1−xTex Sublimation 600 % 590 Wie 1991a,
Wie 1991b

Sublimation 625 % 325 Lia 1992
GeSe2 I2 400 % 550 Wie 1972

GeI4 520 % 420 Buc 1987

HfSe2 I2 900 % 800 Gre 1965
I2 900 % 800 Nit 1967c
I2 900 % 860 Rim 1972
I2 900 % 800 Rad 2008

HfS2−xSex I2, Se 900 … 950 % 750 … 850 Gai 2004
HfSe3 I2 650 % 600 Lev 1983

Hg1−xCdxSe keine Angabe Wan 1986
HgCr2Se4 AlCl3 750 % 600 Lut 1970

CrCl3 1000 % 900 Bel 1989
HgGa2Se4 I2 Beu 1962

I2 720 % 700 Gas 1984b
Ho8Se15 I2 850 % 700 Doe 2007

InSe I2 600 % 560 Med 1965
NH4Cl 450 % 500, 600 % 400 Che 1981

In2Se I2 480 Med 1965
In2Se3 I2 500 % 460 Med 1965

I2 keine Angabe Zor 1965
I2 850 % 400 Gri 1975
NH4Cl 600 % 400 Che 1981

In1.9As0.1Se3 I2 650 % 600 Kat 1978
In5Se6 I2 600 % 560 Med 1965
In0,667PSe3 Cl2 630 % 560 Kat 1997

IrSe2 ICl3 1080 % 930 Lia 2009

LaSe1,9 I2 keine Angabe Gru 1991

MgIn2Se4 I2 950 % 900 Gas 1984a
MgIn2Se4:Co2+ I2 950 % 900 Gas 1984a

MnSe Zersetzungs- 1600 % 1400 Wie 1968
sublimation
I2 875 % 840 Wie 1970,

Sig 1971
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

MnSe Cl2 830 % 780 Paj 1983
NH4Cl 800 % 775 … 700 Paj 1983
AlCl3 830 % 500 Lut 1974
AlCl3 750 … 650 % 740 … 620 Paj 1980

Mn1,04AlSe1,77 I2 720 % 620 Kha 1984
MnGa1−xInxSe2 I2 800 % 750 Sag 2005
MnIn2Se4 I2 Neu 1986

AlCl3 840 % 820 Doe 1990,
Doe 1991

Mn1−xHoxInSe4 I2 705 … 670 % 675 … 640 Kha 1997
Mn1−xZnxIn2Se4 I2, AlCl3 850 % 800, 900 % 950 Man 2004

MoSe2 I2 900 % 700 Bri 1962
Cl2 1000 … 650 % 990 … 640 Ols 1983

MoSe2−xSx I2 1000 (Mineralisation) Aga 1986a
I2 1000 % 900 Hot 2005c

MoSe2−xTex Br2 900 … 800 % 800 … 650 Aga 1986b
MoSe2:Nb4+ I2 880 % 850 Leg 1991
Mo1−xNbxSe2 I2 1000 % 900 Hot 2005c
MoSe2:Re4+ I2 Leg 1991
Mo1−xTaxSe2 I2 1000 % 800 Hot 2005e
Mo1−xWxSe2 Hof 1988

Br2 1020 … 1000 % T1 You 1990

NbSe I2 880 % 1050 Sch 1965
I2 900 % 700 Bri 1962
I2 800 % 730 Bay 1976
I2 825 % 725 Vac 1977
I2 825 % 725 Vac 1993

Nb3Se4 I2 1000 % 950 Nak 1985
NbSexS2−x I2 1000 % 900 Hot 2005c
Nb1−xTaxSe2 I2 780 % 700 Dal 1986

I2 1000 % 900 Hot 2005f
Nb1−xTixSe2 I2 1000 % 900 Hot 2005f
Nb1−xVxSe2 I2 800 (Mineralisation) Bay 1976
NbSe3 I2 700 (Mineralisation) Mee 1975,

Hae 1978
NbSe4:I I2 730 % 670 Nak 1986
Nb2Se9 I2 600 % 500 Mee 1979

SeCl4, ICl3 700 % 680 Lev 1983

NdSe2 I2 800 % 600 Doe 2005
NbSe3 I2, S2Cl2, Se, ICl3 650 … 750 % 600 … 700 Lev 1983

PbSe Sublimation 800 % 795 Sto 1992
AgI 700 % 695 Sto 1992

PbSe:Sn2+ Sublimation keine Angabe Zlo 1990
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

PrSe2 I2 800 % 600 Doe 2005

NiSe AlCl3 830 % 500 Lut 1974

ReSe2 Br2 1075 % 1025 Lut 1974
ReSe2:Mo Br2 1050 % 1000 Hu 2004

Br2 1060 % 1000 Hu 2007
ReSe2:W Br2 1050 % 1000 Hu 2004

Br2 1050 % 1000 Hu 2006

RuSexS2−x ICl3 keine Angabe Mar 1984

Sb2Se3 I2 500 % 450 Schö 2010

SiSe2 I2 810 % 730 Hau 1969

Sc2Se3 I2 keine Angabe Dis 1964

SnSe2 I2 560/ 410 Mct 1958
I2 500/ 400 Nit 1961
I2 560/ 500 Lee 1968
I2 650 % 610 Rim 1972
I2 600 % 400 Aga 1989a

SnSexS2−x I2 650 % 610 Rim 1972
I2 690 … 550 % 640 … 510 Ala 1977
I2 650 % 600 Har 1978

Sn1−xZrxSe2 I2 550 … 850 % 510 … 800 Ala 1977

TaSe2 I2 900 % 700 Bri 1962
I2 keine Angabe Asl 1963
I2 keine Angabe Bro 1965

TaSe2−xSx I2 850 … 900 % 800 … 700 Ala 1977
TaSe3 I2, ICl3, Se 650 … 750 % 600 … 710 Lev 1983

I2 1000 % 900 Hot 2005a
Ta1−xTixSe2 I2 1000 % 900 Hot 2005a
TaSe3 I2 900 (Mineralisation) Bje 1964

I2 700 (Mineralisation) Hae 1978

Tb8Se15 I2 850 % 700 Doe 2007

TiSe2 I2 900 % 800 Gre 1965
I2 900 % 800 Nit 1967c
I2 780 % 740 Rim 1972
Se2 880 % 790 Weh 1970
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

TiSe2−xSx I2 850 % 800 Nit 1967c
I2 800 … 780 % 720 … 740 Rim 1974
I2 1000 % 900 Hot 2005a

TiSe2−xTex I2 780 … 750 % 740 … 690 Rim 1974

VSe2 I2 850 % 800 Nit 1967c
I2 800 % 730 Bay 1976
Se2 870 % 780 Weh 1970

V1+xSe2 I2 820 % 720 Hay 1983
(x = 0 … 0.25)
V1+xSe2 I2 820 % 720 Oht 1987
V2Se9 I2 325 % 300 Fur 1984

WSe2 I2 900 % 700 Bri 1962
Cl2 1000 ... 650 % 990 … 640 Ols 1983
Br2, SeCl4, 970 % 950, 990 % 960 Aga 1989b
TeCl4 985 % 945
SeCl4 980 % 950 Aga 1989c
TeCl4 1100 % 1050 Pra 1986
TeBr4 1100 % 1050 Pra 1986

WSe2:Nb Se, Br2, I2, SeCl4, 880 % 850 Leg 1991
TeCl4

WSe2:Re Se, Br2, I2, SeCl4, 880 % 850 Leg 1991
TeCl4

WSe2−x I2 950 … 915 % 700 Aga 1982
(x = 0 … 0.1)

Y8Se15 I2 850 % 700 Doe 2007

Yb2U0.87Se4 I2 Slo 1982

ZnSe I2 1050 % 800 Nit 1960
I2 900 % 800 Kal 1965b
I2 1050 % 800 Ari 1966
I2 855 % 800 Sch 1966
I2 800 % 700 Sim 1967
I2 900 % 800 Poi 1979
I2 810 % 775 Tri 1982
I2 900 … 800 % 850 … 700 Böt 1995
GeI4 1050 % 800 Ari 1966
HCl 760 … 620 % 660 … 570 Hov 1969
HCl 950 … 750 % 750 … 450 Har 1987
HCl, 910 … 1030 % T1 Liu 2010
ZnCl2 $ 2NH4Cl
ZnCl2 $ 3NH4Cl 915 % 900 Li 2003
H2 950 % 450 Voh 1971
H2 930 % 880 Che 1972
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

ZnSe H2 850 % 800 … 650 Eti 1980a
H2 1000 % 750 Bes 1981
H2 950 … 850 % 800 … 650 Har 1987
H2 1200 % 1150 Kor 1996
H2O 1030 % 880 Mim 1995

ZnSe:Cu2+ H2 800 % 500 Fal 1984
ZnSe:Fe2+ I2 keine Angabe Jan 1993
ZnSe:Fe H2 850 % 800 Gra 1995
ZnSe:Ga2+ H2 800 % 500 Fal 1984
ZnSe:Mn2+ I2 keine Angabe Jan 1993
ZnSe:Mn H2 850 % 800 Gra 1995
ZnSe:Ni I2 keine Angabe Rab 1990

I2 keine Angabe Jan 1993
H2 850 % 800 Gra 1995

ZnSe:Ti H2 1190 % 1180 Kli 1994
ZnSe1−xSx I2 850 % 840 Cat 1976

I2 1000 % 900 Hot 2005d
H2 850 % 780 … 630 Eti 1980b

ZnSe1−xTex Zersetzungs- 1250 % 1200 Tsu 1967
sublimation

ZnCr2Se4 AlCl3 850 % 650 Lut 1970
CrCl3 850 % 700 Oko 1989

Zn -In -Cr -Se CrCl3 850 % 700 Oko 1989
ZnGa2Se4 I2 keine Angabe Beu 1962
ZnGa1,02Se1,89 I2 680 % 580 Kha 1984
Zn -Ga -Cr -Se CrCl3 850 … 700 % 775 … 600 Oko 1999
ZnIn2Se4 I2 1000 % 700 Nit 1960

I2 keine Angabe Beu 1962
ZnIn2S4−xSex I2 725 % 675 Loc 2005

ZrAs1.4Se0.5 I2 750 % 850 Schm 2005
ZrSe2 I2 900 % 800 Gre 1965

I2 900 % 800 Nit 1967c
I2 850 % 800 Rim 1972
I2 850 % 800 Whi 1973
I2 850 % 800 Pat 1998
I2 800 % 700 Czu 2010

ZrSe3 I2 900 % 850 Nit 1967c
I2 400 % 350 Pro 2001
I2 600 % 750 Pat 2009
I2 650 % 600 Pro 2001

Zr0,9Ti0,1Se3 I2 + Se2Cl2 700 % 690 Lev 1983
Zr3Se4 I2 870 % 770 Wie 1986
Zr4Se3 I2 870 % 770 Wie 1986
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

ZrSe2−xSx I2 850 % 800 Nit 1967c
I2 870 % 770 Wie 1986
I2 900 … 850 % 820 … 800 Bar 1995

ZrSe3−xSx I2 780 % 830 Pat 2009
ZrSiSe I2 900 % 850 Nit 1967c
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7.3 Transport von Telluriden

HfTe2

Iod als Transportmittel

CdTe(s) + I2(g) # CdI2(g) +
1
2

Te2(g)

Halogenwasserstoff als Transportmittel

PbTe(s) + 2 HCl (g) # PbCl2(g) + H2 + Te2(g)

Die Beispiele für den Chemischen Transport von Telluriden (vgl. Tabelle 7.3.1.)
sind fast ebenso zahlreich wie die der Sulfide und Selenide. Man findet Referen-
zen sowohl für Hauptgruppenelemente (Gruppen 2, 13 und 14), als auch für fast
alle Nebengruppenelemente und einige Lanthanoide. Die Alkalimetalltelluride
lassen sich wegen der hohen Stabilität der Alkalimetallhalogenide nicht mit Ha-
logenen oder Halogenverbindungen transportieren.
Die Telluride sind thermisch weniger stabil als die analogen Selenide und

Sulfide. Die Transportreaktionen sind dadurch weniger stark endotherm, das
Transportgleichgewicht verschiebt sich auf die Seite der Reaktionsprodukte. Die
Folgen sind höhere Partialdrücke der transportwirksamen Spezies bzw. niedrigere
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Auflösungstemperaturen. Im Gegensatz zu Schwefel und Selen bildet Tellur, auch
in der Gasphase, ein recht stabiles Diiodid, TeI2. Mit dessen Bildung muss insbe-
sondere bei hohen Iod-Drücken gerechnet werden. In der älteren Literatur ist
dies jedoch nicht berücksichtigt worden. In einer neueren Arbeit wird TeI2 jedoch
diskutiert (Czu 2010) (vgl. Abschnitt 9.2).
Ausgelöst von der methodischen Entwicklung des Chemischen Transports in

den 1960er Jahren sind auch rasch Gasphasenreaktionen zur Darstellung und
Reinigung von Telluriden in den Blickpunkt gerückt (Bro 1962, Pia 1966, Mei
1967, Gib 1969, Wie 1969). Aufgrund des Anwendungspotentials wurden die
grundlegenden Gleichgewichte für Telluride maßgeblich an den Beispielen CdTe,
ZnTe und Hg1−xCdxTe formuliert.

Thermisches Verhalten Einige Telluride sublimieren unzersetzt. Das gilt vor al-
lem für Verbindungen MTe (M = Ge, Sn, Pb) der Gruppe 14. Die Sublimations-
drücke nehmen dabei zu den schwereren Homologen der jeweiligen Gruppe ab:
GeTe (Kp, 800 = 5 $ 10−5 bar); SnTe (Kp, 800 = 1 $ 10−6 bar); PbTe (Kp, 700 =
3 $ 10−7 bar). Innerhalb der Reihe der Chalkogenide eines Elements steigen die
Sublimationsdrücke zu den Telluriden hin an, wobei sich die Selenide und Tel-
luride kaum unterscheiden (Abbildung 7.3.1).
Wie die Selenide zeigen auch die Telluride von Elementen der Gruppen 13

und 15 den Effekt der Zersetzungssublimation. Dabei entstehen neben Tellur
die leichter flüchtigen niederen Telluride. Die aus der Zersetzungssublimation
resultierenden Gesamtdrücke haben in der Reihe der Chalkogenide bei den Tel-
luriden ein Maximum.

M2Te3(s) # M2Te(g) + Te2(g) (7.3.1)
(M = Al, Ga, In)

Abbildung 7.3.1 Gleichgewichtskonstanten für die Sublimation der Bleichalkogenide als
Temperaturfunktion in logarithmischer Darstellung.
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Abbildung 7.3.2 Gleichgewichtskonstanten für die Zersetzungssublimation der Cadmium-
chalkogenide als Temperaturfunktion in logarithmischer Darstellung.

M2Te3(s) # 2MTe(g) +
1
2
Te2(g) (7.3.2)

(M = As, Sb, Bi)

Von Bedeutung ist die kongruente thermische Zersetzung von ZnTe und CdTe
in die Elemente.

MTe(s) # M(g) +
1
2
Te2(g) (7.3.3)

(M = Zn, Cd, Hg)

Die Partialdrücke bei der Zersetzungssublimation steigen von den Oxiden zu den
Telluriden deutlich an (Abbildung 7.3.2). Auf diese Weise gelingt die Abschei-
dung von kristallinem CdTe und ZnTe über die Gasphase auch ohne Zugabe
eines Transportmittels bereits bei Temperaturen von ca. 800 °C (Kp, 1100(CdTe) =
4 $ 10−3 bar; Kp, 1100(ZnTe) = 5 $ 10−4 bar). Die Gleichgewichte und ihre thermo-
dynamische Beschreibung liefern die Grundlage für PVD-Prozesse zur Abschei-
dung von dünnen Schichten der beiden Verbindungen (Aku 1971, Iga 1976, Ido
1968). In diesem Zusammenhang ist der Begriff des Close-spaced- vapor-transport
− CSVT − (Cas 1993) zu erwähnen: in einem PVD-Prozess werden dabei auf-
grund kurzer Transportwegstrecken (wenige mm) in der Sublimationskammer
gute Abscheidungsraten auch bei niedrigeren Temperaturen erzielt.

Iod als Transportmittel Wenngleich der Chemische Transport von Telluriden
sowohl mit Chlor, Brom als auch Iod beschrieben ist, verläuft die Mehrzahl der
bekannten Transportreaktionen unter Zusatz von Iod. Aufgrund ähnlicher Stabi-
litäten von Telluriden und Seleniden ergibt sich in aller Regel ein vergleichbares
Transportverhalten. So können die für die Selenide getroffenen Aussagen häufig
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auf die Telluride übertragen werden. Grundsätzlich besteht beim Transport der
Telluride auch die Möglichkeit der Bildung von Telluriodiden mit transportwirk-
samen Partialdrücken.
Obgleich die Zersetzungssublimation von CdTe bereits bei Temperaturen ober-

halb 900 °C hinreichende Abscheidungsraten zeigt, ist auch der Chemische Trans-
port der Verbindung eingehend untersucht. Die Temperatur der Quellenseite
lässt sich durch Zugabe von Iod um etwa 100 K gegenüber der Zersetzungssubli-
mation erniedrigen. Transporte von CdTe sind im Temperaturbereich von 1000
bis 800 °C (Kp, 1000 z 1 bar) auf der Quellenseite und 750 bis 600 °C auf der
Senkenseite (Pia 1966, Pao 1974) möglich; der Transport folgt dem Gleichge-
wicht 7.3.4.

CdTe(s) + I2(g) # CdI2(g) +
1
2
Te2(g) (7.3.4)

Der Transport der allermeisten Telluride erfolgt auf diese Weise. Die Bildung
von Te2 dominiert in der Gasphase; bei höheren Temperaturen ist auch Te(g)
transportrelevant. Höhermolekulare Spezies wie beim Schwefel und Selen sind
nicht zu berücksichtigen. Auch der Transport einer Vielzahl ternärer Telluride
folgt diesem Transportmechanismus. Eingehende Untersuchungen beschreiben
den Transport von Mischkristallen, wie zum Beispiel Cd1−xCoxTe (Red 2008) und
Cd1−xMnxTe (Mel 1990) oder CdTe1−xSx (Hot 2005); CdTe1−xSex (Hot 2005) bzw.
ZnTe1−xSx (Ros 2004) und ZnTe1−xSex (Tsu 1967, Su 2000).
Besondere Beachtung hinsichtlich seiner Transporteigenschaften hat das Sys-

tem CdTe.HgTe erfahren. Die Bedeutung ergibt sich aus der Möglichkeit, die
Bandlücke innerhalb der Mischkristallreihe Hg1−xCdxTe nahezu linear mit der
Zusammensetzung zu verändern. Obgleich beide binären Randphasen jeweils gut
über eine Zersetzungssublimation (7.3.3) zu erhalten sind, ergeben sich aufgrund
der unterschiedlichen Partialdrücke (Kp, 900(CdTe) = 5 $ 10−5 bar; Kp, 900(HgTe) =
6 $ 10−1 bar) Probleme für die gezielte Abscheidung von Mischkristallen definier-
ter Zusammensetzung. Diese Schwierigkeiten können durch eine Verdampfung
der Komponenten aus räumlich getrennten Quellen verschiedener Temperaturen
behoben werden. Hinsichtlich der Zusammensetzung homogene Materialien wer-
den aber insbesondere durch Chemischen Transport mit Iod gewonnen (Wie
1982, Ire 1983, Wie 1987, Shi 1987). Dabei wird Cadmium in das leichter flüchtige
Iodid überführt, während Quecksilber als elementare Gasspezies transportwirk-
sam wird.

Cd1−xHgxTe(s) + (1 − x) I2(g)

# (1 − x) CdI2(g) + x Hg(g) +
1
2
Te2(g) (7.3.5)

Cd1−xHgxTe(s) + (1 − x) HgI2(g)

# (1 − x) CdI2(g) + Hg(g) +
1
2
Te2(g) (7.3.6)

Inwiefern Iod tatsächlich als Transportmittel wirksam wird oder ob sich bei Zu-
satz von Iod unmittelbar gasförmiges HgI2 bildet, ist nicht geklärt. Die Transport-
effekte beim Transport mit Iod sind identisch mit denen unter direktem Zusatz
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Abbildung 7.3.3 Gleichgewichtspartialdrücke im System Hg0,8Cd0,2Te.I2 als Funktion des
HgI2-Partialdrucks bei 863 (a) und 808 K (b) nach (Wie 1987).

γ

γ

γγ

γ

γγ

Abbildung 7.3.4 Zustandsdiagramm Hg0,8Cd0,2Te.HgI2 nach (Hut 2002).

von HgI2 (7.3.6) (Wie 1983a, Wie 1983b, Ire 1983, Wie 1989, Hut 2002). Die
resultierenden Gleichgewichte zur Bildung der transportwirksamen Spezies sind
analog. Die Partialdrücke der einzelnen, am Transport beteiligten Spezies sind
dabei maßgeblich von der Temperatur und dem Transportmitteldruck abhängig
(Abbildung 7.3.3).
Am Beispiel des Transports von Cd1−xHgxTe, vor allem in der charakteristi-

schen Zusammensetzung Hg0,8Cd0,2Te, mit HgI2 wird das Problem einer mögli-
chen Kontamination der transportierten Kristalle mit dem Transportmittel deut-
lich. Wie das Phasendiagramm (Hut 2002) zeigt, hat die γ-Phase Hg0,8Cd0,2Te im
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Temperaturbereich zwischen 300 und 700 °C eine ausgeprägte Löslichkeit von bis
zu 5 % für HgI2. Transporte von phasenreinem Hg0,8Cd0,2Te müssen demnach
bei kleinen Transportmittelmengen und Abscheidungstemperaturen unter 290 °C
durchgeführt werden. Kleine Transportmittelkonzentrationen sind auch im Sinne
des Erhalts der Ausgangsbodenkörperzusammensetzung Cd1−xHgxTe beim Trans-
port sinnvoll: Höhere Konzentrationen von HgI2 führen zur Abscheidung von
CdI2 bzw. Hg3Te2I2 (Hut 2002).
Der Chemische Transport weiterer ternärer Telluride, wie z. B. CuInTe2 und

CuGaTe2 ist wie für die binären Verbindungen als Auflösungsreaktion der metal-
lischen Komponenten in die jeweiligen Iodide zu beschreiben, während Tellur
elementar in die Gasphase geht:

CuMTe2(s) + 2 I2(g) #
1
3
Cu3I3(g) + MI3(g) + Te2(g) (7.3.7)

(M = In, Ga)

Mit dieser Reaktionsgleichung wird das dominierende Gasphasengleichgewicht
wiedergegeben. Das gesamte Reaktionsgeschehen wurde durch die Beteiligung
der Gasspezies I, Ten, CuI, MI, M2Te, und Cu2Te (M = In, Ga) beschrieben.
Die Prinzipien zum Transport von phasenreinen Telluriden mit Iod in Koexis-

tenz zu den entsprechenden Telluridiodiden und zu elementarem Tellur gelten in
gleichem Maße, wie für die Selenide ausführlich beschrieben (Schö 2010).

Halogenwasserstoff und Wasserstoff als Transportmittel Die Verwendung von
Wasserstoff oder Halogenwasserstoffen als Transportmittel hat große Bedeutung
für den Transport der Oxide und Sulfide, da die Löslichkeit des Sauerstoffs bzw.
Schwefels in der Gasphase zusätzlich durch die Bildung von Wasser bzw. Schwe-
felwasserstoff unterstützt wird. Da aber die Stabilität der Wasserstoffverbindun-
gen H2Q (Q = O, S, Se, Te) stetig abnimmt, ist die Beteiligung von H2Se und
insbesondere von H2Te an Chemischen Transportreaktionen kritisch zu disku-
tieren.
Sowohl H2O als auch H2S sind bis über 1000 °C stabil (Gleichgewichtskonstan-

ten für die Zersetzung (7.3.8): Kp, 1300(H2O) = 2 $ 10−5 bar
1
3, Kp, 1300(H2S) =

2 $ 10−1 bar
1
3). H2Se hingegen zersetzt sich bereits zwischen 700 und 800 °C

(Kp, 1000(H2Se) = 1 bar
1
3). Bei hinreichend großen Wasserstoffpartialdrücken

(p ca. 1 bar) sind auch bis etwa 1000 °C transportrelevante Partialdrücke von
H2Se denkbar.

2
3
H2Q(g) #

2
3
H2(g) +

1
3

Q2(g) (7.3.8)

H2Te(g) ist im gesamten Temperaturbereich instabil (Kp, 1000(H2Te) = 102 bar
1
3).

Der aus dem Gleichgewicht resultierende, um Größenordnungen höhere Partial-
druck von Te2(g) bestimmt dann das Transportgleichgewicht.
Der beschriebene Transport von Cadmiumtellurid in Gegenwart von Wasser-

stoff (Pia 1966, Pao 1972, Akh 1981b, Ant 1984) ist demnach eher als Zerset-
zungssublimation aufzufassen. Die angegebenen Temperaturbereiche der Gas-
phasenabscheidung (1090 … 800 % 700 … 500 °C) stützen diese Aussage. Bei
Transportreaktionen, die unter Zusatz von Halogen.Wasserstoff-Gemischen



406 7 Chemischer Transport von Sulfiden, Seleniden und Telluriden

Abbildung 7.3.5 Gleichgewichtskonstanten der Zersetzung der Chalkogenwasserstoffe als
Temperaturfunktion in logarithmischer Darstellung.

ablaufen, entstehen die jeweiligen Metallhalogenide, nicht jedoch H2Te (Tok
1979, Akh 1981a, Pao 1974).
Häufig wird die Verwendung der Ammoniumhalogenide als Zusatz für den

Transport von Telluriden beschrieben. Die experimentell leicht zu handhabenden
Ammoniumhalogenide dienen dabei als Halogenwasserstoffquelle (siehe Kapi-
tel 14).

MTe(s) + 2HX (g) # MX2(g) + H2 +
1
2
Te2(g) (7.3.9)

(M = Cd, Pb, Zn)

Pb1−xSnxTe + 2HX(g)
# (1 − x) PbCl2(g) + x SnCl2(g) + H2 +

1
2
Te2(g) (7.3.10)

Im Gegensatz zu den Transportgleichgewichten der Sulfide und Selenide muss
man hier, wie oben bereits erwähnt, die Beteiligung von H2Te ausschließen und
die betreffenden Reaktionen unter Beteiligung von H2(g) und Te2(g) formulie-
ren. Dem Halogenwasserstoff kommt damit nur die Funktion der Halogenierung
der metallischen Komponente zu.

Metallhalogenide als Transportmittel Nur anhand weniger Beispiele ist der
Chemische Transport von Telluriden unter Zusatz von Metallhalogeniden be-
schrieben. Häufig handelt es sich um Zusätze, die eine Komponente des Boden-
körpers enthalten (CdTe.CdCl2 (Vac 1991); CuxTe.CuBr (Abb 1987); Gd4NiTe2.
GdBr3 (Mag 2004).
Die Wirksamkeit des Zusatzes von TeCl4 kann in ähnlicher Weise aufgefasst

werden: Gegenüber unedleren Metallen überträgt TeCl4(g) das Chlor unter Bil-
dung des Transportmittels MClx(g) und Te2(g) (Phi 2008b).
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Abbildung 7.3.6 Gasphasenzusammensetzung im System Si.P.Te.Cl in Abhängigkeit
von der Temperatur nach (Phi 2008a).

Ti(s) + TeCl4(g) # TiCl4(g) +
1
2
Te2(g) (7.3.11)

2Ti2PTe2(s) + 12TiCl4(g) # 16TiCl3(g) + P2(g) + 2Te2(g) (7.3.12)

Gleichgewichtsberechnungen zum Transport des kationischen Clathrats
Si46−2xP2xTex zeigen in gleicher Weise die Bildung von SiCl4(g) als dominierende
Spezies bei der Umsetzung mit TeCl4 (Phi 2008a). Damit ist der endotherme
Transport im Temperaturgradienten von 900 nach 800 °C folgendermaßen zu be-
schreiben:

Si30P16Te8(s) + 22SiCl4(g)
# 44 SiCl2(g) + 8 SiTe(g) + 8 P2(g) (7.3.13)

Bei tieferen Temperaturen wurde eine Transportumkehr beobachtet, die anhand
der vorliegenden Gleichgewichtsrechnungen nicht nachvollziehbar war. Erst die
Einbeziehung wasserstoffhaltiger Spezies belegte die Möglichkeit eines exother-
men Transports bei tiefen Temperaturen (650 % 730 °C). Dabei wird HCl(g) als
Transportmittel wirksam.

Si30P16Te8(s) + 120HCl(g)
# 30 SiCl4(g) + 4Te2(g) + 4 P4(g) + 60H2(g) (7.3.14)

Es zeigt sich, dass die Bildung von Halogenwasserstoffen durch Wechselwirkung
mit anhaftender Feuchtigkeit der Ampullenwandung nicht grundsätzlich auszu-
schließen ist. Ein so gravierender Effekt der Transportumkehr wie beim Clathrat
Si46−2xP2xTex beobachtet, ist jedoch selten. Ähnliche Effekte wurden beim Trans-
port von SiAs (Bol 1994) gefunden, (vgl. auch Abschnitt 9.1).
Der Chemische Transport von MnTe verläuft dagegen bei Zusatz von AlCl3

unter Bildung ternärer Gasphasenkomplexe MnAl2Cl8 und MnAl3Cl11 (Paj
1980). Der „Trick“ besteht nach Meinung der Autoren darin, dass gegenüber
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Abbildung 7.3.7 Transportwirksamkeit der Gasspezies für den Transport von Si30P16Te8
nach (Phi 2008a).

Abbildung 7.3.8 Gasphasenzusammensetzung im System MnTe.AlCl3 in Abhängigkeit
von der Temperatur nach (Paj 1980).

dem Transport mit Cl2 zwar die Partialdrücke erniedrigt und damit die absoluten
Löslichkeiten der Komponenten in der Gasphase herabgesetzt werden, dadurch
aber größere Differenzen in den Gasphasenlöslichkeiten und damit bessere
Transporteigenschaften erzielt werden. Das Auftreten von Chlorwasserstoff
bleibt in dieser Arbeit unberücksichtigt.
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Tabelle 7.3.1 Beispiele für Chemische Transportreaktionen von Telluriden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Ag2Te Br2, I2 950 … 900 % 650 … 450 Bon 1969
Br2 1140 … 725 Bon 1972

% 940 … 540
I2 930 % 830 Pav 1978
keine Angabe keine Angabe Chu 2001
keine Angabe keine Angabe Mus 2005

Bi2Te3 I2 500 % 450 Sch 2010

CdTe Cl2 + H2, Br2 + H2 keine Angabe Tok 1979
I2 + H2

Br2 + H2 825 % 425 Akh 1981a
I2 1100 … 850 % 600 Pia 1966
I2 keine Angabe Pao 1972a
I2 keine Angabe Pao 1977
I2 + H2 820 % 750 Pao 1974
CdCl2 620 % T1 Vac 1991
NH4Cl, NH4Br, keine Angabe Ilc 2002
NH4I
NH4Cl 800 … 700 % 730 … 500 Pao 1972b
NH4Cl 800 … 700 % 730 … 500 Pao 1973
NH4Cl 800 % 600 Ghe 1974
NH4Cl 800 % 650 Pao 1975
NH4Cl 750 … 650 % 650 … 550 Man 1983
NH4Cl 800 % 660 Pao 1986
NH4I 850 … 800 % 630 … 510 Zha 1983

Cd1−xCoxTe I2 1100 % T1 Red 2008
Cd1−xMnxTe I2 725 … 715 % 685 … 675 Mel 1990
Cd1−xZnxTe NH4Cl, NH4Br, keine Angabe Ilc 2002

NH4I
CdTe1−x Sx I2 900 % 800 Hot 2005
CdTe1−x Sex I2 900 % 800 Hot 2005

Ce2Te3 I2 900 % 700 Bro 1962
CeTe2 I2 900 % 700 Bro 1962

I2 950 % 850 Sto 2002

CoTe I2 870 … 675 % 845 … 640 Gib 1969a
Co1−xTe I2 870 … 650 % 845 … 615 Gib 1969b
Co2Te3 I2 675 % 650 Boc 1981
CoCr2Te4 I2 870 … 650 % 845 … 615 Gib 1969b

Cr1−xTe I2 1010 % 930 Str 1973
I2 800 % T1 Shi 1985

Cr3Te4 I2 keine Angabe Sat 1990
Cr2Te3 I2 keine Angabe Sat 1990
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Tabelle 7.3.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Cr1−xFe1−yTe I2 800 % T1 Shi 1985
Cr2FeTe4 Cl2 840 % 780 Beg 1975

Cu2Te I2 keine Angabe Mus 2005
CuBr 900 … 600 % 750 … 350 Abb 1987

Cu2−xTe CuBr 900 … 600 % 750 … 350 Abb 1987
CuTe CuBr 900 … 600 % 750 … 350 Abb 1987
CuGaTe2 I2 keine Angabe Pao 1980

I2 keine Angabe Lec 1983
I2 keine Angabe Mas 1993
I2 700 % 650 Gom 1983

CuInTe2 I2 keine Angabe Pao 1980
I2 keine Angabe Lec 1983
I2 720 % 680 Bal 1990
I2 keine Angabe Mas1993
I2, TeCl4 710 % 670, 710 % 670 Bal 1994
I2 700 % 650 Gom 1983

Er2Te3 ErCl3 950 % 800 Sto 1998

Fe1−xTe I2 800 % T1 Shi 1985

DyTe2 Br2, I2 keine Angabe Slo 1985
Dy1,5U1,5Te5 Br2, I2 keine Angabe Slo 1985
Dy0,5U0,5Te2 Br2, I2 keine Angabe Slo 1985
Dy0,5U0,5Te3 Br2, I2 keine Angabe Slo 1985

EuTe I2 1700 % T1 Kal 1968

GaTe Br2 780 % 690 Zul 1983
SnCl2 780 % 690 Zul 1983

Gd4NiTe2 GdBr3 1000 % T1 Mag 2004

GeTe I2 590 % 440 Wie 1972
GeTe1−x Sex 600 % 590 Wie 1991a

I2 600 % 590 Wie 1991b

HfTe2 I2 keine Angabe Bra 1973
HfTe2 I2 600 % 700 Lev 1983
HfTe5 I2 450 % 400 Lev 1983

HgTe H2 T2 % 420 … 320 Iga 1976b
Hg1−xCdxTe I2 590 % 535 Wie 1982,

Ire 1983,
Wie 1987

I2 keine Angabe Shi 1987
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Tabelle 7.3.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Hg1−xCdxTe HgI2 590 % 535 Wie 1983a,
Wie 1983b,
Ire 1983

HgI2 590 % 585 … 520 Wie 1989,
Hut 2002

HgI2 590 % 540 Wie 1991c,
Wie 1992

HgI2 600 % 570 … 500 Sha 1993,
Sha 1994

HgI2 595 % 545 Ge 1996,
Ge 1999

NH4Br, NH4Cl 580 % 300, 590 % 290 Akh 1983
NH4I 590 % 290
NH4I 670 … 520 (HgTe), Gol 1979

850 … 800 (CdTe)
% 630 … 510

Hg1−xCdxTe:In3+ NH4I keine Angabe Tom 1980
Hg1−xMnxTe HgI2 590 % 535 Pal 1989

La2Te3 I2 900 % 700 Bro 1962
LaTe2 I2 900 % 700 Bro 1962

MgTe 960 % 760 Kuh 1971

MnTe I2 800 % 750 … 600 Wie 1969
I2 800 … 670 % 770 … 640 Mel 1991
AlCl3 730 % 630 Paj 1980

MnAl1,04Te2,18 I2 740 % 630 Kha 1984

MoTe2 Br2 900 % 700 Bri 1962
Br2 keine Angabe Bro 1966
Br2 800 % 750 Hil 1972
Br2 895 % 845 Alb 1992
TeCl4 1000 % 900 Fou 1979
TeCl4 825 % 730 Bal 1994a

MoTe2−xSex Br2 900 … 700 % 800 … 650 Aga 1986

Nb3Te4 keine Angabe 1160 % T1 Edw 2005
NbTe2 I2 1000 % T1 All 1969

I2 keine Angabe Bha 2004
NbTe4 I2, TeCl4 420 % 360 Lev 1983

Cl2, TeCl4 550 % 530 Lev 1991
Nb2FeCu0,35Te4 TeCl4 875 % 810 Li 1994

Nd2Te3 I2 900 % 700 Bro 1962
NdTe2 I2 900 % 700 Bro 1962

I2 950 % 850 Sto 2001
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Tabelle 7.3.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

PbTe Br2 keine Angabe Bez 1972
I2 700 % T1 Sto 1992
I2 540 % 490 Ker 1998
NH4Cl 830 % 370 Akh 1986

Pb1−xSnxTe Br2 keine Angabe Bez 1972
NH4Cl, NH4Br, 680 % 380 Akh 1987b
NH4I

Pd13Te3 PdBr2, PdCl2 600 % 650 Jan 2006

Nd2Te3 I2 900 % 700 Bro 1962
PrTe2 I2 900 % 700 Bro 1962

I2 950 % 850 Sto 2000
Pr2Te3 I2 900 % 700 Bro 1962

RuTe2 ICl3 1060 % 960 Hua 1994

Sb2Te3 I2 500 % 450 Sch 2010

Si2Te3 I2 750 % T1 Bai 1966
I2 750 % T1 Pet 1973

Si46−2xP2xTex TeCl4 650 % 730, 900 % 800 Phi 2008a

SnTe I2 keine Angabe Vor 1973

TaTe4 I2, TeCl4 520 % 460 Lev 1983
Cl2, TeCl4 550 % 530 Lev 1991

Ti3Te4 I2 keine Angabe Pan 1994
TiTe2 I2 900 % 800 Gre 1965

I2 750 % 690 Rim 1974
TiTe2−xSx I2 800 … 750 % 720 … 690 Rim 1974
TiTe2−xSex I2 780 … 750 % 740 … 690 Rim 1974
Ti2PTe2 TeCl4 800 % 700 Phi 2008b

UTe2 Br2, I2 keine Angabe Slo 1985
U7Te12 I2 1030 % 1000 Tou 1998
U3Ge0,7Te5 I2 870 % 840 Tou 2002
U3Sn0,5Te5 I2 840 % 800 Tou 2002

WTe2 Br2 keine Angabe Bro 1966

ZnTe Cl2, Br2, I2 keine Angabe Mei 1967
I2 T2 % 650 … 550 Nis 1979,

Nis 1980,
Nis 1982

I2 675 … 600 % 650 … 550 Kak 1981
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Tabelle 7.2.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

ZnTe I2 725 % 650 … 550 Oga 1981
H2 930 % 610 Ido 1968
HCl 725 % 650 Nis 1986,

Nis 1988
NH4I 1100 % 700 Ilc 1999

ZnS1−xTex I2 1000 % 900 Ros 2004
ZnGa1,01Te2,13 I2 650 % 550 Kha 1984

ZrTe2 I2 keine Angabe Bra 1973
I2 700 % 800 Czu 2010

ZrTe3 I2 400 % 350 Pro 2001
I2, TeCl4 650 … 800 % 600 … 700 Lev 1983

ZrTe5 I2 530 % 480 Lev 1983
Zr2PTe2 I2 800 % T2 Tsc 2009
ZrSb0,85Te1,15 I2 600 % 700 Czu 2010
ZrAs0,6Te1,4 I2 900 % 950 Czu 2010
ZrAs1,6Te0,4 I2 900 % 950 Czu 2010
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