9 Chemischer Transport von Pnictiden

Bei den Metallpnictiden dndert sich der Bindungscharakter von den ionisch bis
kovalenten Nitriden und Phosphiden iiber die kovalent bis metallischen Arsenide
und Antimonide hin zu typisch metallischen Bismutiden.

In der Literatur findet man lediglich ein Beispiel fiir den Chemischen Transport
eines bindren Nitrids (Miin 1956): TiN kann bei Temperaturen um 1000 °C mit
Chlorwasserstoff in die heilere Zone, bei Temperaturen um 1500 °C mit betricht-
lichen Transportraten in die kéltere Zone transportiert werden. Anhand zahlrei-
cher Beispiele ist der Transport von Phosphiden, Arseniden dokumentiert. Recht
wenige Beispiele kennt man bei den Antimoniden; bis heute ist nur ein einziges
Beispiel fiir den Transport einer bismuthaltigen intermetallischen Phase, NiBi,
bekannt geworden (Ruc 1999).

Als Transportzusdtze werden bevorzugt elementare Halogene, insbesondere
Iod, und in einigen Féllen auch Halogenverbindungen verwendet. Die Neigung
der Pnictogene, Halogenverbindungen zu bilden, steigt vom Stickstoff zum Bis-
mut stetig an. Beim Transport von Phosphiden spielt die Bildung von Phosphor-
halogeniden eine betrédchtliche Rolle. Die Stabilitdt von Phosphor-, Arsen-, und
Antimonhalogeniden ist so grof3, dass in einigen Féllen keine Metallhalogenide
mit transportwirksamen Partialdriicken gebildet werden.

Die Siedetemperaturen der Pnictogene steigen vom Stickstoff zu Bismut an.
Wihrend Stickstoff, Phosphor und Arsen geniigend hohe Sittigungsdampfdriicke
aufweisen, um in elementarer Form transportwirksam sein zu konnen, ist es bei
den Antimoniden notwendig, transportwirksame Verbindungen zu bilden.

Bei den Phosphiden treten iiberwiegend die Phosphor(I1l)-halogenide in der
Gasphase auf. Beim Transport der Arsenide und Antimonide muss, mit steigen-
der Temperatur zunehmend, auch mit der Bildung der Monohalogenide gerech-
net werden. Dies gilt insbesondere fiir die schwereren Halogene. Auch mit der
Bildung von Pniktogenchalkogenidhalogeniden, wie zum Beispiel AsSel muss
gerechnet werden (Bru 2006).
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9.1 Transport von Phosphiden

TaP

lod als Transportmittel

VP(S) + 21(g) = Vig) + Pls(g)

Phosphor(lll)-iodid als Transportmittel

1 1 7
CuPy(s) + §PI3(g) = §Cu3l3(g) + EP4(g)

Quecksilber(ll)-bromid als Transportmittel

7 7
Fe,P(s) + EHgBrz(g) = 2FeBr,(g) + PBri(g) + EHg(g)
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Wie Tabelle 9.1.1 zeigt, stellt der Chemische Transport in vielen Féllen einen sehr
guten Zugang zu wohlkristallisierten Proben von Phosphiden der Ubergangsme-
talle dar. Neben dem hohen priparativen Nutzen erlaubten Transportexperi-
mente an dieser Substanzklasse auch die ndherungsweise Bestimmung von ther-
modynamischen Daten einiger Phosphide. Die aus einem kritischen Vergleich
aller experimentellen Beobachtungen (vgl. Abschnitt 14) mit den Ergebnissen
thermodynamischer Modellrechnungen (vgl. Kapitel 2 und 13) erhaltenen Hin-
weise gestatten zudem ein detailliertes chemisches Verstindnis der transportbe-
stimmenden Gleichgewichte. Hierdurch ist wiederum die gezieltere Auswahl der
glinstigsten experimentellen Bedingungen fiir den Transport neuer Verbindun-
gen moglich.

In den meisten Fillen ist ein Transport von Phosphiden der Ubergangsmetalle
mit lod moglich. In Abhédngigkeit von der thermodynamischen Stabilitdt von
Phosphid und fliichtigem Metalliodid kann die Wanderung im Temperaturgefille
iiber exotherme (z.B.: VP/I,, MnP/I,, Cu;P/IL,) oder endotherme (z.B.: CrP/1,,
CoP/I,, CuP,/I,) Reaktionen erfolgen. Fiir die genannten Beispiele ergeben sich
aus thermodynamischen Modellrechnungen die transportbestimmenden Gleich-
gewichte 9.1.1 bis 9.1.6.

VE(s) + 1h(e) = VL(g) + PL(g) ©.1.1)
MnP(s) + 2HI(g) = %anh(g) . %P4(g) T Hy(g) (9.12)
CusP(s) +31(g) = Cusly(g) + %R;(g) (9.13)
CIP(s) + L(g) = 3Crli(g) +;Pi(e) (9.1.4)
CoP(s) +2L(g) = Coly(g) + Pli(g) (9.1.5)
CuPy(s) + 3PL(g) = 3Cusli(g) +15Pu(e) (9.1.6)

Im Allgemeinen sind fiir einen effektiven Transport vergleichsweise hohe Trans-
portmitteldichten von ca. 5 mg - cm™ notwendig. Das Ausbleiben einer Wande-
rung von NDbP in frithen Experimenten von Schidfer (Sch 1965) ist auf zu niedrigen
Iodzusatz zuriickzufiithren (vgl. Tabelle 9.1.1).

Bei einer qualitativen Betrachtung féllt auf, dass Phosphide mit einem Verhélt-
nis n(M) : n(P) nahe 1:1 offenbar die besten Ergebnisse (hohe Transportraten;
groBe Kristalle) liefern. Der Chemische Transport von metallreichen und phos-
phorreichen Phosphiden im Temperaturgefille ist dagegen experimentell weniger
effektiv durchfiihrbar. Dariiber hinaus fiihrt der Transport von metallreichen
Phosphiden der friihen Ubergangsmetalle (M : P =2 1, M = Ti, Zr, V, Cr) zur
Wanderung des jeweiligen Monophosphids mit starkem Angriff der Quarzglas-
ampulle. Verschiedene Uberlegungen und weitere experimentelle Ergebnisse
machen die Sachverhalte verstindlich: Ist die Aktivitdt der Metallkomponente
in einem Phosphid hoch, die von Phosphor jedoch sehr niedrig (metallreiches
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Phosphid), so erfolgt eine Reaktion des Transportmittels Iod nur mit dem Metall
zum fliichtigen Metalliodid. Unter Umstdnden wird sogar dessen Sattigungs-
dampfdruck iiberschritten, sodass auch kondensierte Metallhalogenide auftreten.
Phosphor wird im Bodenkorper unter Anreicherung festgehalten; die gleichzei-
tige Verfliichtigung beider Komponenten des Bodenkorpers ist nicht moglich.
Beispiele hierfiir sind die Reaktionen von Cr,P; (— CrP), Fe,P (— FeP)und Co,P
(— CoP) mit Iod (Gla 1999). In einer alternativen, aber gleichwertigen Betrach-
tungsweise lésst sich das Ausbleiben einer Wanderung auf die, durch das Auftre-
ten von phosphorreicheren Nachbarphasen begrenzten Phosphorkoexistenzdrii-
cke zuriickfithren. Die Partialdriicke p(P,) bzw. p(P4) konnen unter diesen Bedin-
gungen keine geniigend hohen Werte annehmen (= 10~ bar), um einen nachweis-
baren Transporteffekt zu gestatten. Die thermodynamische Stabilitdt der Phos-
phoriodide P,I, und PI; reicht unter diesen Bedingungen nicht aus, um Phosphor
in der Gasphase zu halten (Fin 1965, Fin 1969, Fin 1970, Hil 1973). Diese Uberle-
gungen fiihrten zur erfolgreichen Anwendung von HgBr, als Transportmittel fiir
MosP, Mo,P; (Len 1995) und Fe,P (Cze 1999). Die Uberfiihrung des Phosphors
erfolgt tiber das sehr viel stabilere Phosphortribromid (9.1.7 bis 9.1.9) (Cze 1999).

MosP(s) + %HgBrz(g) = 3MoBr,(g) + PBrs(g) + %Hg(g) (9.1.7)

17
Mo,Ps(s) + 7HgBr2(g)
= 4MoBr,(g) + 3PBr3(g) + %Hg(g) (9.1.8)

Fe,P(s) + %HgBrz(g) = 2 FeBr,(g) + PBr3(g) + %Hg(g) (9.1.9)

In Umkehrung der vorstehenden Betrachtungen gilt natiirlich, dass der Phos-
phorkoexistenzdruck tiber einem Phosphid und dessen phosphorreicherer Nach-
barphase hoher als ca. 107> bar sein muss, wenn ersteres mit Iod transportierbar
ist.

Beim Chemischen Transport von phosphorreichen Phosphiden kommt dem
Phosphordruck in den Ampullen eine ganz andere Bedeutung zu. Bei Temperatu-
ren, die eine geniigende Fliichtigkeit der Metalliodide gestatten, sind viele Phos-
phide mit einem Verhiltnis M:P < 1:1 (Polyphosphide) nur noch bei p(P,/P,)
> 1 bar stabil. Trotz der vergleichsweise geringen thermodynamischen Stabilitét
von gasformigem P,I, und PI; kann unter diesen Bedingungen das als Transport-
mittel zugesetzte Iod durch Phosphor in der Gasphase gebunden werden; es steht
somit nicht mehr zur Iodierung der Metallkomponente zu Verfiigung. Aus diesem
Grund ist der reversible Chemische Transport vieler Polyphosphide, die man ins-
besondere aus den Untersuchungen der Arbeitsgruppen von Jeitschko (Bra 1978,
Jei 1984) und von Schnering (vSc 1988) kennen, kaum mdoglich. Ausnahmen bil-
den hier VP,, FeP, und Cu,P;, deren Metalle besonders stabile und/ oder sehr
leicht fliichtige Iodide bilden, sodass ein Transport bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen zwischen 500 und 600 °C mit den in situ entstehenden Transport-
mitteln PI; und/oder P,I, moglich ist (Gleichungen 9.1.10 bis 9.1.12).

VEA(s) + 3PI() = VL(g) + S Pi(e) (9.1.10)
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2 7
FeP,(s) + §PI3(g) = Fely(g) + 6P4(g) (9.1.11)
2 2 23
CuoPy(s) + 3P13(g) = §Cu3I3(g) + EP4(g) (9.1.12)

Die bisher beschriebenen Transportsysteme mit Phosphiden als Bodenkorper zei-
gen, dass der einfache Fall eines einphasigen, in Quelle und Senke identischen,
wihrend der gesamten Dauer eines Transportexperimentes vorliegenden Boden-
korpers nicht immer realisiert ist. Wie bereits angedeutet, kann die Reaktion
eines Phosphids mit Iod zur Bildung von kondensierten Metalliodiden fiihren.
Eingehend untersucht wurde in diesem Zusammenhang das Auftreten von VI,(s)
neben VP (Gla 1989a), Crl,(1) neben CrP (Gla 1989b), Mnl,(1) neben MnP (Gla
1989b), Col,(1) neben CoP (Schm 1995) und Cul(l) neben CusP und/oder CuP,
(Oza 1992). Aus der Menge an VI,(s), das neben VP(s) auftritt, konnte die Bil-
dungsenthalpie des Phosphids ndherungsweise bestimmt werden. In den weiteren
Fillen war eine Uberpriifung der relativen thermodynamischen Stabilitét von
Phosphiden und Iodiden anhand der Stoffmengenverhéltnisse im Gleichgewichts-
bodenkorper moglich. Fiir entsprechende Untersuchungen hat sich die in Ab-
schnitt 14.4 beschriebene Transportwaage besonders bewéhrt.

Auch ohne eine hohe Metallaktivitét in einem Phosphid kann die Bildung sehr
stabiler Metalliodide, wie oben bereits beschrieben, zur Entstehung von phos-
phorreicheren Phosphiden fithren (inkongruente Verfliichtigung der Phosphide).
So traten in Experimenten bei geniigend hohen Iodeinwaagen TiP, (Mar 1988)
neben TiP (Uga 1978), ZrP, neben ZrP sowie CuP, neben CuszP und Cul(l) auf
(Gleichungen 9.1.13 und 9.1.14).

2 MP(s) + 2 I,(g) = Mly(g) + MP,(s) (9.1.13)
(M =Ti, Zr)
2 CusP(s) + %Iz(g) = 5 Cul(l) + CuP,(s) (9.1.14)

Sehr erhellend fiir das Verstdndnis der homogenen Gasphasengleichgewichte
zwischen Phosphor und Iod in Abhingigkeit von Druck und Temperatur ist das
Transportverhalten von VP. Dieses wandert mit Iod als Transportmittel aufgrund
der exothermen Reaktion 9.1.1. Bei Versuchen zur Synthese von VP, (800 °C, aus
den Elementen mit Iod als Mineralisator) lagen Monophosphid und Diphosphid
nebeneinander vor und eine Wanderung beider Phosphide nach T, konnte be-
obachtet werden. Unter den Bedingungen des Transports von 7, nach 7 wirkt
PI; nicht als Phosphor-iibertragendes Teilchen wie in Gleichung 9.1.1 oder 9.1.5
sondern wird zum Transportmittel:

VP(s) +%PI3(g) = VI(e) +17—2P4(g) (9.1.15)

Die Verwandschaft zum Transportverhalten von Siliciden (Kapitel 10) und von
elementarem Silicium ist offensichtlich (vgl. Abschnitt 3.3). Auch CuP, kann so-
wohl iiber exotherme wie auch iiber endotherme Reaktionen im Temperaturge-
fille wandern (Oza 199). Im letzteren Fall entsteht Kupfer(I)-iodid und Phos-
phordampf neben PI; und P,l, in einer dem Transport vorgeschalteten Reaktion
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aus CuP; und zugesetztem Iod. Mit PI; als Transportmittel erfolgt schlieflich die
Verfliichtigung von verbliebenem CuP, iiber folgende endotherme Reaktion.

1 1 7
CuP,(s) + gPI3(g) = gCu3I3(g) + EP4(g) (9.1.16)

Abschlie3end sei noch ein experimenteller Hinweis gegeben: Legt man unmittel-
bar nach der in situ Darstellung von Phosphiden aus Metall und Phosphor in
einer Quarzglasampulle mit Iod als Mineralisator und Transportmittel ein Tempe-
raturgefélle an, so wird héaufig nur ein vergleichsweise geringer Transporteffekt
beobachtet, der manchmal vollkommen ausbleibt. Setzt man im Unterschied
dazu zuvor synthetisiertes Phosphid als Ausgangsbodenkorper ein, so sind die
Transportraten deutlich hoher und gut reproduzierbar. Man fiihrt dieses Verhal-
ten auf zwei Ursachen zuriick. Feuchtigkeitsspuren, die mit Phosphor und Iod
eingeschleppt werden, reagieren mit dem Phosphid zu Phosphaten unter Freiset-
zung von Wasserstoff. Dieser bindet das als Transportmittel bendtigte Iod in
Form des fiir den Phosphidtransport weniger giinstigen HI(g). Dieser Effekt ist
bei kleinen bis mittleren Transportmittelkonzentrationen < 5mg - cm™ an lod
wirksam. Hierdurch werden die experimentellen Transportraten gegeniiber den
fiir ein vollsténdig trockenes System zu erwartenden teilweise drastisch gesenkt.

Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass Sauerstoff, der auf verschiede-
nen Wegen in die Ampullen gelangen kann (Spuren von Feuchtigkeit, geringfii-
gige Oxidation der verwendeten Metalle), den Transport der Phosphide ungiins-
tig beeinflu3t. Das scheint insbesondere von Bedeutung, wenn ein Phosphid mit
Iod aufgrund exothermer Reaktion wandert, bei gleichzeitiger Gegenwart eines
Phosphats aber mit diesem in einer gekoppelten Transportreaktion zur weniger
heilen Ampullenseite wandert. Beispiele fiir solche Fille enthélt Abschnitt 6.2.

Einen giinstigen Zugang zu Phosphiden bietet deren Synthese ausgehend von
den Oxiden. Als Reduktionsmittel kann in einer , Eintopfreaktion* Aluminium
(Mar 1990) oder tiiberschiissiger Phosphor (Mat 1991) dienen.

WO(s) + TPu(®) + 2A10) = WP(s) + ALOL(s) (9.1.17)
WOs(s) + %P4(g) - %WP(S) ' %WOP04(S) (9.1.18)
MOS(S) + 1Pi() = MPy(s) + 1 P.Oso(e) (9.1.19)
(M = Mo, W)

Die Abtrennung der Phosphide von den weiteren Reaktionsprodukten kann
durch Chemischen Transport erfolgen.

Die Kiristallisation von CoP; ist ein Beispiel fiir die Abscheidung einer metasta-
bilen Verbindung aus der Gasphase (vgl. Abschnitt 2.9). Isothermes Tempern von
equimolaren Mengen an CoP und CoP; fiihrt nur in Ausnahmefillen zur Bildung
von wenig CoP,, wihrend beim Transport hohere Anteile von CoP, neben CoP
und CoP; entstehen (Jei 1984, Schm 1992). Einphasig kann das Diphosphid bei
Anlegen eines ungewohnlich hohen Temperaturgradienten A7 = 200 K in der
Senke abgeschieden werden (Schm 2002, Sel 1972, Jei 1984, Fl16 1983).
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Im Unterschied zu den oben diskutierten Transportreaktionen von Phosphiden
mit Halogenen oder Halogenverbindungen gelingt der Transport von InP und
GaP durch Zusatz eines Uberschusses an Phosphor. Ab initio Berechnungen zur
Stabilitédt verschiedener Gasspezies im System deuten auf die Bildung von MPs(g)
(M: In, Ga) (Kop 2003). Damit ergibt sich folgende wahrscheinliche Transport-
reaktion:

MP(s) + Py(g) = MPs(g) (9.1.20)
(M = In, Ga)

Einerseits tiberrascht die thermische Stabilitdt dieser ungewohnlichen Gasspe-
zies, andererseits schlieB8t sich dieser Befund an zahlreiche Beobachtungen aus
der metallorganischen Chemie an, in der das zum Ps-Fragment isoelektronische
Cyclopentadienid-Anion héufig als Ligand auftritt. Auch [Ps]™- bzw. [Ass]™-Ligan-
den in Komplexverbindungen sind in der Literatur beschrieben (Sche 1999, Kra
2010).

Bei Versuchen, bindre Goldphosphide durch Chemischen Transport zu kristal-
lisieren wurde in der Senke eine Verbindung der Zusammensetzung Au,Pol er-
halten. Diese stellt ein Beispiel fiir ein Phosphidiodid dar. Das Transportmittel
Tod wird wihrend der Reaktion in den Senkenbodenkorper eingebaut und dem
System auf diese Weise nach und nach entzogen (Bin 1978).
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Tabelle 9.1.1 Beispiele fiir den Chemischen Transport von Phosphiden.

Senkenboden- Transportmittel Temperatur/°C Literatur
korper
AlP I, CVD Sei 1976
AgZnSEP, I, 1000 — T, Tej 1990
(SE = La, Sm)
Au,P; Br, 930 — 830 Jei 1979
Au,Pyl 1, 700 — 650 Bin 1978,
Jei 1979
BP I, 1100 — 900 Bou 1976,
Nis 1972
S, Se 1145 — 1065 ... 880 Arm 1967,
Med 1969,
Kic 1967
BI; 1150 — 1050 Med 1967
PCl, 1150 — T, Chu 1972
Cd;P, Zersetzungs- 700 — 450 Laz 1974,
sublimation Klo 1984
CdP, Zersetzungs- 800 — T Laz 1977
sublimation
Cd P, X5 X; 550 — 530 Suc 1963
(X=CLBr,])
CdSiP, CdCl,, I, SiCly 1200 ... 1100 — Val 1967,
1000 ... 950 Val 1968,
Bue 1971
CdGeP, CdCl, I, PCl, 780 ... 750 — 755 ... 720  Mio 1980,
Siis 1982
CeSiP3 I, 800 — 1000 Hay 1975
CeSiyPg I, 800 — 1000 Hay 1975
Co,P I, 1050 — 950 Schm 2002
CoP I, 850 — 750 Schm 1995,
Schm 2002
CoP, I, 850 — 650 Schm 1992
CoP; I, 1000 — 900 Schm 2002
Br, 900 — 840 Ric 1977
Cl, 900 — 840 Ack 1977
CrP I, 1050 — 950 Gla 1989b
Cu;P I, 800 — 900 Oza 1992
CuP, I, 750 — 650 Guk 1972,
Cul 730 — 630 Oza 1992
Cl, 810 — 760 Oza 1992

Odi 1978
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Tabelle 9.1.1 (Fortsetzung)
Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Cu,P; I, 700 ... 550 — T, Mol 1982
P+1, 580 — 530 Oza 1992
CuZnSmP, I, 1000 — T, Tej 1990
Fe,P HgBr, 1000 — 900 Cze 1999
FeP I, 800 — 550 Sel 1972,
Ric 1977,
Nol 1980,
Bel 1973,
Gla 1990
FeP, I, 800 — 700 Bod 1971,
Flo 1983
FeP, I, 700 — 600 Flo 1983
DyP I, 800 — 1000 Kal 1971
GaP P, 900 — 800 Kop 2003
H,O 1100 — T, Dja 1965,
Nic 1963,
Fro 1964
I, 1050 — 950 Wid 1971,
Fai 1978
Sublimation 1060 — 975 Ger 1961
GdP I, 800 — 1000 Kal 1971
InP P, 950 — 850 Kop 2003
I, 800 — 700 Nic 1974,
Tha 2006
PCl, 730 — 630 Nic 1974
HoP I, 800 — 1000 Kal 1971
LaSiP; I, 800 — 1000 Hay 1975
LaSi,Pe I, 800 — 1000 Hay 1975
MnP I, 1000 — 1100 Gla 1989b,
Gla 1990
MnP, I, 700 ... 500 — 600 ... 450  Riih 1981
MosP HgBr, 1100 ... 900 — 1000 ... 800 Len 1995,
Len 1997
Mo,P3 HgBr, 1050 ... 900 — 950 ... 800 Len 1995,
Len 1997
MoP L+0; 1000 — 900 Mar 1988,
Len 1995,

Len 1997
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Tabelle 72.1  (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
MoP HgBr, 1000 — 900 Len 1995,
Len 1997
MoP, I, + Oy, 1000 — 900 Mat 1990
chlz + 02
NbP I, 850 — 950 Mar 1988a
NisP, I, 900 — 800 Blu 1997
PrP 1, 800 — 1000 Mir 1968,
Hay 1975
PrP, I, 800 — 1000 Hay 1975
PrP; P+1, 800 — 1000 Hay 1975
PrSiP; 1, 800 — 1000 Hay 1975
RegPy3 1, 930 — T, Riih 1980
SiP I, keine Angabe Wad 1969
SiP, 15, Bry, Cl, 600 ... 1200 Don 1968
Kristallisation bei 800
TaP I, 850 — 950 Mar 1988a
Th;P, Br, ~ 500 — 1250 Hen 1977,
Mar 1990
TiP I, 800 — 900 Gla 1990,
Uga 1978
TiP, P+1, 650 — 700 Mar 1988a
UP2 Iz, Br2 T1 - T2 Hen 1968
UsPy I, Br, 990 — 1040 Hen 1968,
Buh 1969,
Mar 1990
VP I, 810 — 930 Gla 1989a
PI; 800 — 700 Gla 2000
VP, I, 800 — 700 Mar 1988a
VP, I, 700 — 600 Mar 1988b
WP L+0; 1000 — 900 Mar 1988a
WP, L+ 0, 1000 — 900 Mat 1990
Zn;P, Zersetzungs- 900 — 450 Klo 1984
sublimation

I, 860 ... 830 — 720 ... 700  Wan 1981
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9.2 Transport von Arseniden

ZrA32

lod als Transportmittel

NdAs(s) + 3l(g) = Ndls(g) + %Asz(g)

Halogenwasserstoffe als Transportmittel

SiAs(s) + 4HI(g) = Sils(g) + %As;;(g) + 2 H,(g)

Wasser als Transportmittel

1 1 1 1
GaAs(s) + §H20(9) = EGaZO(g) + EASz(g) + EHz(g)
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Der Chemische Transport von Arseniden ist anhand zahlreicher Beispiele do-
kumentiert. Insbesondere die Arsenide der Gruppe 13 sind wegen der techni-
schen Anwendung von Galliumarsenid experimentell umfassend untersucht und
durch thermodynamische Rechnungen beschrieben. In den meisten anderen Ar-
beiten steht der préparative Aspekt im Vordergrund.

Fast alle Arsenide zersetzen sich unterhalb ihrer Schmelztemperatur unter Ab-
gabe von Arsen in ein niederes Arsenid oder das entsprechende Metall oder
Halbmetall. Arsen liegt bei der Zersetzung meist gasformig vor.

Ein Vergleich des Transportverhaltens der Pnictide zeigt, dass der Transport
der Arsenide dem der Phosphide &hnlich ist, sich aber deutlich von dem der
Antimonide und Bismutide unterscheidet. Die wesentliche Ursache dafiir liegt in
den relativ hohen Sittigungsdampfdriicken von Phosphor und Arsen, die 1 bar
bei 277 bzw. 602 °C betragen. So kann sowohl Phosphor als auch Arsen schon
bei relativ niedrigen Temperaturen in betrachtlichem Umfang elementar in die
Gasphase tberfiihrt werden, ohne den Séattigungsdampfdruck zu iiberschreiten
und wieder zu kondensieren. Der Sittigungsdampfdruck von Antimon hingegen
erreicht erst bei 1585 °C den Wert von 1 bar. Deshalb kommt es bereits bei gerin-
gen Konzentrationen von elementarem Antimon in der Gasphase zur Kondensa-
tion, sodass Antimon in elementarer Form nicht mit transportwirksamen Partial-
driicken tiber die Gasphase iibertragen werden kann.

Auch beziiglich der thermodynamischen Stabilitdten der Pnictide dhneln sich
die Phosphide und Arsenide. Dies zeigt exemplarisch ein Vergleich der Standard-
bildungsenthalpien der Uranpnictide: Die Differenzen zwischen den Standardbil-
dungsenthalpien der Phosphide und Arsenide sind wesentlich geringer als die
zwischen den Arseniden und Antimoniden

Tabelle 9.2.1 Vergleich der Standardbildungsenthalpien/kJ - mol™! von Uranpnictiden.

UN -294,6 UN, —-431,0
Uup -262,3 UP, -2929
UAs -2343 UAs, -251,0
USb -138,5 USb, -176,0
UBi -73,6 UBi, -102,5

Transportmittel Fiir den Transport von Arseniden haben sich eine Reihe von
Transportzusédtzen bewéhrt. Die wichtigsten sind die Halogene, insbesondere Tod.
Nicht immer wirken die Halogene als Transportmittel, sondern die daraus gebil-
deten Halogenide, die auch als Transportzusatz eingesetzt werden kénnen. Von
geringerer Bedeutung sind Halogenwasserstoffe. Auch Wasser und elementares
Arsen konnen einen Transporteffekt bewirken

Halogene als Transportzusdtze: Am héaufigsten erfolgt der Transport der Arse-
nide unter Zusatz von Halogenen bzw. Halogeniden. Dabei verlaufen iiber die
Hiélfte der in der Literatur beschriebenen Transportexperimente unter Zugabe
von lod bzw. von Iodiden. Damit werden ausgeglichene Gleichgewichtslagen er-
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reicht. Werden Halogenide als Transportzusitze verwendet, so sind es entweder
die Arsenhalogenide AsX; (X = Cl, Br, I) oder solche, die als Zentralatom eine
Komponente des Bodenkorpers enthalten. Davon kennt man nur zwei Ausnah-
men: den Transport von ZnSiAs, und den von CdSiAs, mit Tellur(IV)-chlorid.

Beim Transport von Arseniden mit Halogenen werden sowohl fliichtige Metall-
halogenide als auch fliichtige Arsenhalogenide — vor allem die Trihalogenide —
gebildet. Die Trihalogenide von Arsen sind weniger stabil als die des Phosphors,
wie der Vergleich der Standardbildungsenthalpien zeigt. Vergleicht man den
Transport eines Arsenids mit dem des entsprechenden Phosphids, ist folglich der
Anteil des Transportmittels, der als Pnictogenhalogenid vorliegt, beim Arsenid
deutlich geringer als beim Phosphid. Bei Transportexperimenten mit Phosphiden
kann der Fall eintreten, dass das Transportmittel fiir die Bildung von Phosphorha-
logeniden praktisch vollstandig verbraucht wird, sodass kein gasformiges Metall-
halogenid mehr gebildet werden kann. Ein Transport ist in diesen Fillen nicht
moglich. Bei Arseniden beobachtet man dies nicht.

Tabelle 9.2.2 Vergleich der Standardbildungsenthalpien/kJ - mol™ von gasférmigen Pnic-
togen(I1I)-halogeniden.

PCl, 88,7 PL, ~18,0
AsCly 2615 Asly 8,9
SbCls ~313,1 Sbl, 6.7
BiCl, 2653 Bil, -163

Thermodynamische Modellrechnungen haben gezeigt, dass beim Einsatz von Ha-
logenen als Transportzusatz diese nicht zwangslaufig auch als Transportmittel
wirksam werden, sondern hiufig das daraus gebildete Arsentrihalogenid oder
das Metall- bzw. Halbmetallhalogenid. Zum Beispiel ldsst sich der Transport von
Neodymarsenid, NdAs, unter Zugabe von Iod (950 — 1080 °C) anhand folgender
Transportgleichung beschreiben:

NdAs(s) + 31(z) = NdI3(g)+%Asz(g) 9.2.1)

Im Gegensatz dazu belegen Modellrechnungen, dass der Transport von Eisen-
arsenid unter Zusatz von Iod (800 — 765 °C) uiber folgendes Gleichgewicht ablauft:

FeAs(s) + Asly(g) = Fely(g) + %As4(g) . %Iz(g) (9.22)

In diesem Fall wird Iod zugesetzt, als Transportmittel wird jedoch Arsen(III)-
iodid wirksam.

Der Transport von Galliumarsenid, GaAs, mit Iod verlduft endotherm (z.B.
von 900 nach 850 °C) und basiert im Wesentlichen auf folgendem Gleichgewicht:

GaAs(s) + 3Gal(g) = Gal(g) + 5 Asi(g) 9.2.3)

Aufgrund des hohen Sittigungsdruckes und der vergleichsweise geringen Stabili-
tit von gasformigen Arseniodiden gelangt Arsen elementar in die Gasphase. Bis
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hin zu etwa 1000 °C dominiert in der Gasphase im Wesentlichen As,, dariiber
As,. Neben diesen beiden Spezies treten noch As; und As in der Gasphase auf,
die aber fiir den Chemischen Transport in der Regel von untergeordneter Bedeu-
tung sind.

Neben den genannten Arsen-Spezies sind noch die Arsenmonohalogenide zu
erwdhnen, die durch folgendes Zersetzungsgleichgewicht gebildet werden
konnen:

AsX3(g) = AsX(g) + X5(g) (9.2.4)
(X = Cl, Br, I).

Die Tendenz zur Bildung der Arsenmonohalogenide nimmt mit steigender Tem-
peratur und vom Chlorid zum Iodid zu.

Beim Transport von Arseniden sind die transportwirksamen, Arsen-iibertra-
genden Spezies meist Asy(g) bzw. As,(g). Fiir eine vollstindige Beschreibung
der Transportvorginge sind die Arsenhalogenide, insbesondere die Arsentri-
halogenide zusétzlich zu beriicksichtigen.

Halogenwasserstoffe als Transportmittel: Halogenwasserstoffe, insbesondere
Chlorwasserstoff, spielen nur fiir den Chemischen Transport der Arsenide der
Elemente aus Gruppe 13 eine Rolle (BAs, GaAs und InAs). Man kennt nur ein
anderes Beispiel, bei dem die Rolle eines Halogenwasserstoffs fiir den Chemi-
schen Transport diskutiert wird: Bolte und Gruehn beschrieben den Chemischen
Transport von SiAs mit Tod (Bolt 1994). Diese Arbeit zeigt anhand von thermo-
dynamischen Rechnungen und Experimenten, dass bei niedrigen Temperaturen
(750 — 850 °C) der exotherme Transport iiberwiegend auf HI als Transportmittel
zurlickzufiihren ist, das durch Restfeuchte der Ampullenwand gebildet wird. Fol-
gendes Transportgleichgewicht kann formuliert werden:

SiAS(s) + 4 H(g) = Sily(g) + ; Asi(®) + 2Ha(®) 9.2.5)

Im Gegensatz dazu erfolgt der SiAs-Transport unter Ausschluss von Restfeuchte
und Zugabe von Iod endotherm von 1050 nach 950 °C und kann iiber folgendes
Gleichgewicht beschrieben werden:

SIAS(s) + Sili(g) = 2SiL(g) + 5 Asi(e) (9.2.6)

Als Transportmittel fungiert hier Sil;. Das Experiment zeigt, dass schon geringe
Spuren von Restfeuchte das Transportgeschehen grundlegend beeinflussen kon-
nen: hier erfolgt eine Umkehr der Transportrichtung.

Der anhand von Experimenten und thermodynamischen Rechnungen gut be-
schriebene Transport von Galliumarsenid mit Chlorwasserstoff bzw. Bromwasser-
stoff lésst sich in guter Ndherung durch folgende Transportgleichung beschreiben:

GaAs(s) + HX(g) = GaX(g) + %As4(g) + %Hz(g) (9.2.7)
(X =Cl, Br)
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Beim Transport von Arseniden ist in Gegenwart von Wasserstoff oder Wasser-
stoffverbindungen unter Umstéinden eine weitere arsenhaltige Gasspezies, AsH3,
zu beriicksichtigen.

Wasser als Transportmittel: GaAs, InAs, Ga;_,In,As und InAs,_,P, konnen mit
Wasser transportiert werden. Der Transport von GaAs verléduft tiber folgendes
Gleichgewicht:

1 1 1 1
GaAs(s) + EHZO(g) = EGaZO(g) + EAsz(g) + in(g) (9.2.8)

Der Transport der anderen genannten Verbindungen kann in analoger Weise
beschrieben werden. Die Transportreaktion ist stets mit einem Redoxgleichge-
wicht gekoppelt, bei dem ein gasformiges Suboxid (Coc 1962), Arsen und Was-
serstoff gebildet werden. Zudem kann GaAs mit Wasser /Wasserstoff-Gemischen
transportiert werden. Dabei wird ein exothermes Transportverhalten (z. B. 800 —
1070 °C) beobachtet. Die genannten Transportmittel finden vor allem in offenen
Systemen mit stromenden Gasen Verwendung (Fro 1964).

Arsen als Transportmittel: Ungewohnlich und deshalb bemerkenswert ist der
Chemischen Transport von Galliumarsenid GaAs bzw. Indiumarsenid InAs mit
Arsen als Transportmittel. Der von Kdppe und Schndockel anhand von experimen-
tellen Daten, quantenchemischen Betrachtungen und thermodynamischen Rech-
nungen belegte Transporteffekt beruht auf der Bildung von gasformigen GaAss-
bzw. InAss-Molekiilen (Kop 2004). Der Transport erfolgt von 940 nach 840°C
bei Arsendriicken zwischen 0,88 und 5,3 bar iiber folgendes Gleichgewicht:

MASs(s) + Asy(g) = MAss(g) (9.2.9)

Wie Rechnungen zeigen, existiert eine weitere Gallium- bzw. Indium-iibertra-
gende Gasspezies der Zusammensetzung M As;, die jedoch erst bei Temperaturen
oberhalb 1000 °C transportwirksame Partialdriicke erreicht.

Ausgewiihlte Beispiele Nachfolgend soll an einigen ausgewihlten Beispielen
der Chemische Transport von Arseniden eingehender beschrieben werden.

Bindre Arsenide der Hauptgruppenelemente: Wegen der technischen Bedeut-
samkeit findet man in der Literatur viele Arbeiten zum Transport von GaAs.
Dieses kann mit Halogenen sowie Halogenwasserstoffen in einem weiten Tempe-
raturbereich endotherm transportiert werden (Fak 1973, Fak 1979, Gar 1978, Pas
1983). Weitere halogenierende Zusitze, die den Transport ermdglichen, sind Ar-
sen(IIT)-chlorid oder Gallium(IIT)-iodid. Die meisten Autoren gehen davon aus,
dass der Transport unter Zusatz von Halogenen bzw. der genannten Trihaloge-
nide von Gallium oder Arsen liber die folgenden beiden Gleichgewichte verlauft:
1

GaAs(s) + >

Xo(e) = GaX(g)+%As4(g) (9.2.10)
(X=CL )
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GaAs(s) + %GaX3(g) = %

GaX(g) + + Asi(e) 9.2.11)
(X =CLI)

Da in beiden Gleichgewichten sowohl GaX als auch As, gebildet werden, kann
nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges durch die Zugabe des entsprechenden
Galliumhalogenids GaX im Austausch gegen ein Teil des Halogens der Arsen-
druck im System reduziert werden. Dies ldsst den Transport von GaAs unter
definierten Arsenpartialdriicken zu. In der Praxis wird dazu das Stoffmengenver-
hiltnis Gallium/Halogen variiert (Fak 1971, Hit 1994).

Der Transport von Indiumarsenid InAs ist iber analoge Gleichgewichte gut zu
beschreiben, wobei sich aufgrund der vom Gallium zum Indium abnehmenden
Stabilitidt der Trihalogenide die Lage der Gleichgewichte geringfiigig &ndert.
(siehe Kapitel 11) (Cah 1971, Sah 1982, Kao 2004, Bol 2008). In einigen Publika-
tionen wird der Transport weiterer Monoarsenide der Elemente der Gruppe 13
beschrieben: BAs (Arm 1967, Bou 1976, Bou 1977), AlAs (Vor 1972, Hil 1977),
Ga,In;_,As-Mischkristalle (Cah 1982).

BAs kann unter Zugabe von Brom, Iod oder Arsen(III)-iodid exotherm trans-
portiert werden. Bouix und Hillel (Bou 1976, Bou 1977) untersuchten und be-
schrieben den Transport von Verbindungen der Zusammensetzung A™BY (A =
B, Al, Ga, In, B = P, As), wobei ein besonderer Schwerpunkt auf der Analyse
der Gasphasenzusammensetzung beim Transport dieser Verbindungen mit Iod
bzw. iodhaltigen Transportmitteln mittels Ramann-Spektroskopie lag. Basierend
auf diesen Untersuchungen wurde fiir den Transport von BAs mit Iod bzw. Ar-
sen(IIT)-iodid folgende Transportgleichungen abgeleitet:

BAs(s) + Asly(g) = BI3(g)+%As4(g) (9.2.12)

BAs(s) +%Iz(g) = BL(g) + 5 As(g) (9.2.13)

Neben BAs konnen auch BgAs (Rad 1978) und B,As, (Bec 1980) mit Iod trans-
portiert werden. Besonders bemerkenswert ist der Transport von BgAs von 1050
nach 950 °C unter Zugabe von Tellur, bei dem ein fliichtiges Bortellurid gebildet
wird, vergleichbar mit Transport von elementarem Bor mit Selen.

Bindre Arsenide der Nebengruppenelemente: In der Literatur ist der Transport
einer Reihe von Ubergangsmetallarseniden unter Zusatz von Halogenen, insbe-
sondere von lod, beschrieben. Beispiele sind Arsenide von Zirkonium, Niob,
Tantal, Molybdan, Wolfram, Cobalt, Nickel und Palladium. Eine thermodynami-
sche Analyse des Transportverhaltens wurde fiir die Systeme Niob/Arsen und
Molybdin/Arsen durchgefiihrt: Schifer beschreibt und erortert das Transport-
verhalten von Niobmonoarsenid, NbAs, und Niobdiarsenid, NbAs, (Sch 1965).
In diesem Zusammenhang werden vergleichende Betrachtungen zum Chemi-
schen Transport von Sulfiden, Seleniden und Telluriden sowie Arseniden und
Antimoniden angestellt und das beobachtete Transportverhalten anhand der ent-
sprechenden Niobverbindungen verallgemeinert und schematisiert. NbAs kann
unter Zugabe von lod exotherm von 940 nach 1065 °C transportiert werden. Im
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Abbildung 9.2.2 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen im System FeAs,/I,.

Gegensatz dazu verlduft der Transport von NbAs, mit Iod endotherm von 1045
nach 855°C. Diese Umkehr der Transportrichtung mit abnehmendem Metall-
anteil gilt ebenso fiir die Niobantimonide -sulfide, -selenide und -telluride. Dies
wird in Abschnitt 7.2 am Beispiel der Niobselenide erldutert.

Im Gegensatz zum Transport von Chalkogeniden spielt bei den Pnictiden die
Bildung von Pnictogenhalogeniden eine wichtige Rolle. Ein Beispiel hierfiir ist
der Transport von FeAs,. Es kann unter Zusatz von Chlor oder Iod von 800 nach
765 °C transportiert werden (Fan 1972, Ros 1972, Lut 1987). Die aus thermodyna-
mischen Rechnungen erhaltenen Werte fiir die Transportwirksamkeit der einzel-
nen Gasspezies fiir das System Eisen/Arsen/Chlor bzw. Eisen/Arsen/Iod zei-
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Abbildung 9.2.4 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen im System FeAs, / Cl,.

gen, dass nicht die zugesetzten Halogene, sondern die daraus gebildeten Arsentri-
halogenide als Transportmittel wirken:

FeAss(s) + AsCli(g) = FeCly(g) + %As4(g) " %Clz(g) (9.2.14)
FeAsy(s) + Aslz(g) = Fely(g) + %As4(g) + %Iz(g) (9.2.15)
Der Chemische Transport von Molybdénarseniden ist gleichfalls gut untersucht.

Murray et al. veroffentlichten Daten zum Transport von MoAs,, MoAs; und
MosAs, mit Chlor und insbesondere Brom (Mur 1972). Die Gasphasen wurden
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mittels Gesamtdruckmessungen und UV-Absorptionsspektroskopie eingehend
analysiert. Die Gasphase wird bei Temperaturen um 725 °C im Wesentlichen von
AsBr; dominiert. Molybdédnbromide wurden in geringen Anteilen nachgewiesen.
Des Weiteren ergaben die Untersuchungen, dass mit zunehmendem Anteil von
Molybdéan im Bodenkorper auch die Anteile von molybdédnhaltigen Spezies in
der Gasphase ansteigen. Als wesentliche Molybdén-iibertragende Spezies wurde
MoBr, identifiziert. Im System MosAs,/Br, wurde auch gasférmiges MoBr, be-
schrieben.

Seltenerdmetallarsenide: Neben den Ubergangsmetallarseniden kénnen auch
eine Reihe von Seltenerdmetallarseniden transportiert werden. Der Transport
erfolgt stets iber halogenierende Transportgleichgewichte — in der Regel mit Iod
als Transportmittel —. Als ein Beispiel sei der Transport von Ytterbiumarsenid,
YbAs, mit Tod von 1025 nach 900 °C genannt (Kha 1974). Folgende Transportglei-
chung wird angegeben:

YDAS(s) + () = YbLi(g) + 1 Asi(e) (9.2.16)

Als Ytterbium-iibertragende Spezies wird von Ybl, anstelle von Ybl; ausgegan-
gen. Bemerkenswert ist der Zusammenhang zwischen dem Iod-Druck und der
transportierten Stoffmenge: Es werden besonders hohe Transportraten fiir Iod-
Driicke von 0,5 und 3 bar beobachtet. Die Transportrate ist bei ca. 1,5 bar auffal-
lend niedrig.

Der exotherme Chemische Transport des Neodymarsenids NdAs (z.B. 985 —
1080 °C) ist exemplarisch fiir den Transport der anderen Seltenerdmonoarsenide
und zeigt, dass hier das zugesetzte lod als Transportmittel fungiert. Die Gasphase
iiber einem NdAs-Bodenkorper im Gleichgewicht mit Iod wird in dem oben an-
gegebenen Temperaturbereich durch die Gasspezies NdIj, I, I, und As, domi-
niert. Die Partialdriicke von As,, Ass, As und Asl; liegen unterhalb von 107> bar.
Wie die Werte der berechneten Transportwirksamkeit fiir die einzelnen Gasspe-
zies zeigen, kann der Transport in sehr guter Ndherung anhand folgender Glei-
chung beschrieben werden:

NdAs(s) + 31(g) = NdIj + %Asz 9.2.17)

ARH(l)SOO = —272,1 kJ - mOl_l, ARS(I)300 = —114,1 J- I'l'lOl_1 . I<_1
ARG?3OO = —123,0 kJ - m0171

Das Vorzeichen der Reaktionsenthalpie ist mit der beobachteten Transportrich-
tung im Einklang. Die freie Reaktionsenthalpie liegt in einem Bereich, in dem
sehr geringe Transportraten zu erwarten sind.

Terniire Verbindungen: Neben der Vielzahl von bindren Arseniden (siche
Tab. 9.2.1) wurde auch das Transportverhalten einiger terndrer Verbindungen
untersucht und beschrieben. Das sind u. a. Seltenerdmetall / Miinzmetall-Diarsenide,
zum Beispiel CeAgAs, (Dem 2004), halbleitende Cadiumarsenidhalogenide der
Zusammensetzung Cd,As, X5 (X = Cl, Br, I) (Suc 1963), die Clathrat-Verbindung
GesgAsglg (vSc 1976), Arsenid/Phosphid-Mischkristalle, zum Beispiel GaAs;_,P,,
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Abbildung 9.2.5 Gasphasenzusammensetzung im System NdAs/L.
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Abbildung 9.2.6 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen im System NdAs /L.

Seltenmetallmonoarsenid-Mischkristalle SE|_, SE;As (Gol 2011) sowie eine Viel-
zahl von verschieden zusammengesetzten Pnictid-Chalkogeniden (Hul 1968,
Mam 1988, Hen 2001, Bru 2006, Czu 2010) und Chalkopyrite der Zusammenset-
zung A"B™VAs, (A = Cd, Zn; B = Si, Ge) (Spr 1968, Win 1974, Avi 1984, Kim
1989, Wen 1997).

Aufgrund der thermochemischen Eigenschaften der Chalkopyrite, sie zerset-
zen sich unterhalb der Schmelztemperatur, kommt dem Chemischen Transport
als priaparative Methode zur Darstellung von Einkristallen eine besondere Rolle
zu. Die Verbindungsklasse der Chalkopyrite ist aufgrund ihrer Eigenschaft als
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Halbleiter von Interesse. Kimmel beschrieb und analysierte das thermochemische
Verhalten und den Transport von CdSiAs, mit Brom oder Cadmiumchlorid (Kim
1998). Danach erfolgt die thermische Zersetzung von CdSiAs, im Temperatur-
bereich zwischen 570 und 710 °C in festes SiAs unter Abgabe von Cadmium und
Arsen in die Gasphase entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung:

. o 1
CdSiAsy(s) = SiAs(s) + Cd(g) + ; Asa(g) (9.2.18)

Oberhalb von 710 °C zerfillt SiAs in festes Silicium und gasférmiges Arsen:
SiAs(s) = Sis) + %AS4(g) (9.2.19)

Da die endothermen Transportreaktionen im Temperaturbereich um 800 °C aus-
gefiihrt werden, kann man davon ausgehen, dass Cadmium und Arsen gasformig
vorliegen. Das schwer fliichtige Silicium muss hingegen mit einem geeigneten
Transportmittel in die Gasphase iiberfiihrt werden. Als Transportzusitze eignen
sich neben den bereits genannten, insbesondere Brom, Cadmium(II)-chlorid, Tel-
lur(IV)-chlorid sowie Tod.

Aus thermodynamischen Uberlegungen lisst sich folgende Transportgleichung
fiir CdSiAs, ableiten:

CdSiAs,(s) + SiXy(g) = Cd(g) + 2SiXx(g) + %AS4(g) (9.2.20)
(X =Cl,Br,1I)

Fiir den Transport mit Halogenen bzw. Halogeniden konnen diese Uberlegungen
in analoger Weise auf andere Verbindungen der Zusammensetzung A"B!VAs,
(A =Cd, Zn, B = Si, Ge) iibertragen werden, da Zink wie Cadmium einen ausrei-
chend hohen transportwirksamen Dampfdruck aufweisen und Germanium und
Silicium erst durch Zugabe eines entsprechenden Transportmittels in die Gas-
phase gelangen. Hervorzuheben sind die Arbeiten von Winkler, die das Trans-
portverhalten von Chalkopyriten umfangreich beschreiben (Win 1974, Win 1977).
Der Schwerpunkt der Arbeiten liegt auf der Optimierung des Kristallwachstums
beziiglich Grofe, Morphologie und Qualitit der Kristalle. Dabei wird der Ein-
fluss der Transportzusitze ZnCl,, SiCly, PbCl, und TeCl, sowie der Transportmit-
telmenge und der Transporttemperaturen auf das Kristallwachstum untersucht.
Optimale Kristallisationsbedingungen fiir ZnSiAs, werden mit den Transportmit-
teln PbCl, und ZnCl, bei Temperaturen um 1000 °C erreicht.

AbschlieBend wird auf das Transportverhalten von Pnictidchalkogeniden niher
eingegangen, da eine Vielzahl von Vertretern dieser Verbindungsklasse durch
Chemische Transportreaktionen kristallisiert werden kann. Das sind zum einen
die im PbFCI-Typ kristallisierenden Uranarsenidchalkogenide (UAsS, UAsSe,
UAsTe) und Thoriumarsenidchalkogenide (ThAsS, ThAsSe, ThAsTe), deren en-
dothermer Transport (z. B. 1000 — 900 °C) mit Brom oder Iod als Transportmittel
insbesondere von Hulliger (Hul 1968, Kac 1994, Nar 1998, Waw 2005, Kac 2005)
und Henkie et al. (Hen 1968, Hen 2001) beschrieben wird. Zum anderen handelt
es sich um Zirconium- und Hafniumarsenidchalkogenide u. a. der Zusammenset-
zungen HfAs, ;Seq,, ZrAsg;Se; 5, ZrAsg;Te; 5, ZrAs; 4Seqs, ZrAs, ¢Ieg 4, wobei
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Abbildung 9.2.7 Gasphasenzusammensetzung im System ZrAs, sSeq s/, nach (Czu 2010).
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Abbildung 9.2.8 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen im System
ZrAs; 5Seo s/, nach (Czu 2010).

insbesondere die beiden letztgenannten Phasen einen weiten Homogenitétsbe-
reich aufweisen. Der Transport erfolgt unter Zusatz von Iod und ist stets exo-
therm (Czu 2010). Durch thermodynamische Rechnungen wurde das Transport-
verhalten der genannten Verbindungen anhand der Beispiele ZrAs; sSeqs und
ZrAs, sTey s beschrieben. Die im System ZrAs; sSeq s /12 berechnete Gasphasen-
zusammensetzung und Transportwirksamkeit zeigen, dass Zrl,, Ass und Se, als
wesentliche transportwirksame Gasspezies auftreten (Abbildungen 9.2.7 und
9.2.8). Ebenfalls transportwirksame Partialdriicke erreichen die Gasspezies Asls,
As,, Zrl; und Ass, sie sind jedoch von untergeordneter Bedeutung. Fiir den
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Abbildung 9.2.9 Gasphasenzusammensetzung im System ZrAsLsTeovs/Iz nach (Czu
2010).

Transport von 850 nach 950 °C kann anhand der berechneten Transportwirksam-
keiten der einzelnen Gasspezies die folgende Transportgleichung abgeleitet wer-
den. Aufgrund der komplex zusammengesetzten Gasphase gibt sie das Transport-
verhalten nur niherungsweise wieder, veranschaulicht aber hinreichend den ab-
laufenden Transportprozess:

3 1
ZrAs;sSeps(s) + 41x(g) = Zrly(g) + §A54(g) + ZSCZ(g) (9.2.21)

Fiir den exothermen Transport von ZrAs, 5Te, s zeigen die berechnete Gaspha-
senzusammensetzung und die Transportwirksamkeit der wesentlichen, am Trans-
port beteiligten Gasspezies, dass sich beziiglich der Zirconium- und Arsen-iiber-
tragenden Spezies keine signifikante Anderung gegeniiber dem Transport von
ZrAs; 5S¢ 5 ergibt. Lediglich hinsichtlich der Chalkogen-iibertragenden Spezies
ist eine deutliche Abweichung festzustellen. Fiir den Transport von ZrAs; sTeg s
ist die wesentliche Tellur-iibertragende Gasspezies Tel,, wobei Te, und Te eben-
falls transportwirksame Partialdriicke aufweisen, die jedoch in ihrer Transport-
wirksamkeit deutlich unter der von Tel, liegen (Abbildungen 9.2.9 und 9.2.10).
Aufgrund der vom Selen zum Tellur zunehmenden Stabilitit der Chalkogenidha-
logenide wird Tel, im Gegensatz zu Sel, mit transportwirksamen Partialdruck
gebildet (siehe Kapitel 7). Zur Veranschaulichung des Transportverhaltens kann
folgendes wesentliches Gleichgewicht abgeleitet werden:

5 3 1
ZrAs; sTegs(s) + EIZ(g) = Zrl(g) + §A54(g) + ETeIZ(g) (9.2.22)
Wie massenspektrometrische Untersuchungen belegen, stimmen anhand thermo-

dynamischer Daten simulierte und experimentell ermittelte Gasphasenzusam-
mensetzungen gut iiberein.
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Abbildung 9.2.10 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen im System
ZrAs; sTegs/1, nach (Czu 2010).

Weitere Beispiele fiir den Chemischen Transport von Arsenidchalkogeniden
sind die Mischphasen im System GaAs/ZnSe. GaAs/ZnSe-Mischkristalle kon-
nen unter Zugabe von lod im Temperaturgradienten von 800 nach 700 °C trans-
portiert werden. Briinig verdffentlicht thermodynamische Rechnungen und mas-
senspektrometrische Untersuchungen zum Transportverhalten der genannten
Mischkristalle (Bru 2006). Durch den Einsatz der Massenspektrometrie kann
erstmals ein gasformiges Arsenselenidhalogenid (AsSel) nachgewiesen werden.
Erst die Bildung dieses Gasteilchens macht den Transport von GaAs/ZnSe-
Mischkristallen moglich.

Arsenide der meisten Metalle bzw. Halbmetalle konnen bzw. sollten durch
Chemischen Transport darstellbar sein. Die oftmals fehlende thermodynami-
sche Analyse des beobachteten Transportverhaltens ist der Tatsache geschul-
det, dass fiir die meisten festen Arsenide keine oder nur sehr unzuverléssige
thermodynamische Daten bekannt sind. Im Gegensatz zur festen Phase lésst
sich die Gasphase beim Transport von bindren Arseniden relativ sicher be-
schreiben. Die wichtigsten arsenhaltigen Gasspezies sind As,, Asz, As, und
As sowie die Arsen(III)-halogenide. Bei Anwesenheit von Wasser bzw. Was-
serstoff kann Arsenwasserstoff gebildet werden. Weiter zu beriicksichtigen
sind die Arsen(I)-halogenide, fiir die jedoch keine thermodynamischen Daten
bekannt sind und die aufgrund ihrer niedrigen Partialdriicke fiir den Chemi-
schen Transport keine grofe Relevanz haben. Wie das Beispiel AsSel(g)
zeigt, ist in Systemen, die Chalkogenatome enthalten, mit der Bildung von
Pnictogenchalkogenidhalogeniden zu rechnen.
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Tabelle 9.2.3 Beispiele fiir den Chemischen Transport von Arseniden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
AlAs Cl, I, Vor 1972
All; 300 — 900 Hil 1977,
Bou 1977
B/As Br, 850 — 600 Arm 1967
I, 850 — 400 Arm 1967
I, 920 — 900 Chu 1972a
CI, + H,O, Br, + 800 — 620 Rad 1978
H20, 12 + H20
I, Asl; 350 — 800 Bou 1976
L, Asl 900 Bou 1977
Te 850 — 750 ... 800 Rad 1978
BsAs I, Te 1050 — 950 Rad 1978
B12ASZ 12 620 — 900 Bec 1980
CdSiAs, Br,, CdCl, 805 — 785 Kim 1989
TeCly 790 ... 815 — 720 ... 760  Avi 1984
CeAs I, 800 — 850, 985 — 1080  Gol 2011
Ce,_Nd,As I, 950 — 1080 Gol 2011
CeAgAs, I, 600 — 800, 800 — 900 Dem 2004
CeAsSe I, keine Angabe Czu 2010
CoAs I, 850 — 550 Sel 1971
CoAs; Cl, 900 — 800 Ack 1977
CdGeAs, Br, 655 — 635 Bau 1990
Cd;As, CdX, 500 — 550 Suc 1963
Cd;As, X5 CdX, 500 — 550 Suc 1963
(X=CLBr,]I)
DyAs I, 1000 Bus 1965
ErAs L 1000 Bus 1965
FeAs, Cl, 800 — 765 Fan 1972,
Ros 1972
L 800 — 765 Ros 1972,
Lut 1987
GaAs Cl, 780 — 730 Alt 1968
Cl, 830 — 680 Fak 1971
Cl, 800 — 750 Wat 1975
I, 800 — 775 ... 700, Ari 1965
700 — 675 ... 575
I, 1070 — 1030 Ant 1959
I, 200 — 1100 Sil 1962
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
1, 825 — 725 Fer 1964
GaAs 1, 800 ... 600 — Ty; Oka 1963
AT =40 K
1, 850 — T, Sel 1972
I, 700 — 650, 800 — 750, Hit 1994
900 — 850
C12 + H2, 12 + H2 825 — 725 Fer 1964
HCl 700 — T, Moe 1962
HCl1 830 — 680 Fak 1973,
Fak 1979
HCl 725 — 925 Pas 1983
HCI + H, 1000 ... 750 — T, Ett 1965
HCI + H,, 850 ... 950 — T; Mic 1964
H,O + H,
HBr 425 — 1125 Fak 1977,
Fak 1979
HBr 830 — 630 Gar 1978
H,O 1100 — 1100 ... 1080 Fro 1964
H,O 800 — 1070 Dem 1972
H,O 800 — 740 Bar 1975
As 940 — 840 Kop 2004
AsCl; Hen 1971
AsCl; + H, 700 Kra 1970
AsCl; + H, 820 — 680 ... 550 Nic 1971
Gal; 900 Bou 1977
Gal; Hil 1977
GaAs / GaAs;_ P, L 1000 — 900 Ros 2005
GaAs / ZnSe L 800 — 700 Bru 2006
GaAs, Py, H,O 800 — 1070 — T, Dem 1972
Ga,n;_,As HCl 800 — 650 Cha 1982
Ga;_,In,As;_,P, HCl1 725 Esk 1982
GdAs 1, 1000 Bus 1965
I, 960 — 1030 Mur 1970
GdCuAs, 1, 900 — 800 Moz 2000
GdCuAS]q]SP()ng 12 900 — 800 Moz 2000
GeAs 1, Hil 1980
GeAs; 1, 515 — 505, 615 — 605 Hil 1982
1, Hil 1980
Ge38A58Ig 12 vSc 1976
HfAs, 1, 700 — 800, 800 — 900 Czu 2010
HfAs,; ;Seq I, 800 — 900 Schl 2007,

Czu 2010
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Tabelle 9.2.3 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
HoAs I, 1000 Bus 1965
I, 950 — 1080 Gol 2011
InAs I, 840 — 815 Nic 1972
HCl 635 — 520 Bol 2008
InCI; 890 — 840 Ant 1959
Inl; 875 — 830 Ant 1959
Inl; 900 Bou 1977
AsCl; + H, 825 — 775 Car 1974
As 940 — 840 Kop 2004
H,O Cha 1971
LaAs I, 800 Mur 1970
LaAs, I, 960 — 840 Mur 1970
I, Ono 1970
La;_,Ce,As I, 950 — 1080 Gol 2011
La; ,Nd,As I, 950 — 1080 Gol 2011
LaAsSe I, keine Angabe Czu 2010
Mo,Ass Br, 980 — 930 Mur 1972
Mo, As; Br, keine Angabe Tay 1965
Br, 1080 — 1030 Mur 1972
Br, keine Angabe Jen 1965
MoAs, Cl, 915 — 940 Tay 1965
Cl, 1000 — 950 Mur 1972
Br, 1000 — 950 Mur 1972
1, 1010 — 940 Mur 1972
NbAs Br, 1000 — 850 Sai 1964
I, 940 — 1065 Sch 1965
NbAs, Cl, 1000 — 700 Sai 1964
Br, 1000 — 700 Sai 1964
1, 1045 — 855 Sch 1965
1, keine Angabe Fur 1965
NdAs 1, 800 Mur 1970
I, 800 — 850, 985 — 1080  Gol 2011
PtCl, 950 — 1080 Gol 2011
Asl; 900 — 1000 Gol 2011
NdAs, I, 960 — 1030 Mur 1970
I, keine Angabe Ono 1970
Nd;_,Ho,As I, 950 — 1080 Gol 2011
NisASz BI'2, 12 750 — 650 Sai 1964
NpAs, I, 800 — 850 Woj 1982
NpsAs, I, 720 — 760 Woj 1982
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
PaAs I, 450 — 2000 Cal 1979
PazAs, I, 400 — 1500 Cal 1979
PaAs, I, 400 — 1000 Cal 1979
PdsAs Cl, 500 — 650 Sai 1964
PrAsSe I, 950 — 800 Czu 2010
SiAs I, 400 — 1180 Bec 1966
I, 1100 — 900 Wad 1969
I, 1100 — T, Chu 1971
I, keine Angabe Hil 1980
I, 1015 — 985, 1015 — 790 Uga 1989
I, 750 — 850, 1050 — 950  Bolt 1994
HI 750 — 850 Bolt 1994
SiAs, I, Asl; 1100 — 900 Ing 1967
Ta,As I, 1000 — T, Mur 1976
TasAS4 BI'2, 12 1000 — T1 Mur 1976
TaAs I, T, — T, Mur 1976
TaAs, Cl,, Br, 1000 — 700 Sai 1964
C12, Brz, IZ T2 - T1 Mur 1976
TbAs I, 1000 Bus 1965
I, 800 — 850, 900 — 1050  Gol 2011
ThAsS Br, 1020 — 970 Hen 2001
ThAsSe Br, 1020 — 970 Hen 2001
Br,, I, 1000 — 900 Hul 1968
ThAsTe Br,, I, 1000 — 900 Hul 1968
(ThXUl,X)3AS4 12 Hen 1977
UAs I, keine Angabe Hen 1977
UsAs, I, 890 — 940 Buh 1969
I, 800 — 935 Hen 1968
I, keine Angabe Hen 1977
I, 920 — 960 Hen 1985
I, 925 — 975 Onu 2007
UAs, I, 710 — 790 Hen 1968
I, 830 — 870 Hen 1985
I, 750 — 900 Wis 2000,
Wis 2000a
I, 925 — 975 Onu 2007
UAsS Br, 950 — 900 Hen 2001
Br,, I, 1000 — 900 Hul 1968
UAsSe Br, 950 — 900 Hen 2001
Br,, I, 1000 — 900 Hul 1968
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Tabelle 9.2.3 (Fortsetzung)
Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
UAsTe Br,, I 1000 — 900 Hul 1968
WAs, Br, 1075 — 900 Tay 1965
Br, keine Angabe Jen 1965
YbAs I, 1025 — 900 Kha 1974
YbAs,S; I, 525 — 455 Mam 1988
YbsAs4S9 I, 875 — 805 Mam 1988
ZnSiAs, L 950 — 925 Spr 1968
PbCl, 1040 — 1000 Win 1974
ZnCl, 1050 — 1000 Win 1974
TeCl, 965 — 940 Wen 1997
ZnSiAs, 1150 ... 1090 — T; Nad 1973
ZnSiP,_,As, 1, 950 — 925 Spr 1968
ZrAs, I, 700 — 800 Czu 2010
ZI'ASO’7S(31’3 12 970 — 1020 Czu 2010
ZI‘ASO’ﬁTelA 12 900 — 950 Czu 2010
ZrAs; 45¢€g 5 I, 850 — 950 Czu 2010
ZrAs;gTeg4 I, 900 — 950 Czu 2010
ZrAssGagsTe TeCly 900 — 950 Wan 1995
ZrAsSipsTeg s TeCl, 900 — 950 Wan 1995
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