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Durch chemischen Transport mit wasserfr. AICls als Trans- 
portmittel konnten folgende Schwermetallsulfide und -selenide 
in Form yon Einkristallen erhalten werden: Cr2S3, Cr3S4, 
Cr5S6, CrTSs, CrS, Cr2Sea, Cr7Ses, CoSz, CoS, (Co), NiS2, NiS, 
ZnCr2S4, CdCr2S4, MnCr2S4, ZnCr2Se4, CdCr2Se4, ~gCr2Se4, 
CuCr2Se4, NiCr2S4, Nio,95Cro,05S, Nio,saCro,17S, Nio,75Cro,25S. 
Der Mechanismus des Transpprts mit A1CIa und die Dar- 
stetlung gr613erer Einkristalle werden diskutiert. 

Growing o~ Chalcogenide Single Crystals by Chemical Trans- 
port with Alurainium Chloride 

Single crystals of the following compounds have been grown 
by chemical ~ransport with anhydrous aluminium chloride as 
transporting agent: Cr2Sa, CraS4, Cr5S6, CrTSs, CrS, Cr2Se3, 
Cr7Ses, CoS~, CoS, (Co), NiS2, NiS, ZnCr2S4, CdCr2S4, ~nCr2S4, 
ZnCr2Se4, CdCr2Se4, I-IgCr2Se4, CuCrsSe4, NiCr2S4, Nio,gsCro,05S, 
Nio,s3Cro,17S, Nio,TsCro,s5S. The growing of larger crystals and 
the mechanism of the transport with AICls are discussed. 

Sehwermetallehalkogenospinelle und andere Schwermetallehalko- 
genide haben in den letzten Jahren wegen ihrer elektrisehen nnd magneti- 
sehen Eigensehaften zunehmendes Interesse gefunden. Von sehr vielen 
dieser Verbindungen, insbesondere yon Chromsulfiden, die uns im 
Zusammenhang mit  elektrischen nnd optischen Untersuehungen interes- 
sieren, konnten jedoch, ~de fiir entspreehende physikalisehe Messungen 
erforderlich, bisher keine Einkristalle dargestellt werden. Bei Versuehen, 
dureh Anwendung ehemiseher Transportreaktionen geeignete Kristalle 
zu erhalten, zeigte sieh, dab mit  dem znm Transport  yon Sulfiden im 
allgemeinen verwendetem Jod  (vgl. Schi~/er s sowie Nitsche 4) bingre und 

i Cs. Lovdsz, Tell der Dissertation, Universi6/~ XSln 1969. 
2 K.-H. Bertram, Teil der Diplomarbeit, Universitgt KSln 1970. 
3 H. Sch(tfer, Chemisehe Transportreaktionen, Verl. Chemie, Weinheim 

(1962). 
a R. Nitsche, Fortsehr. Miner. 44, 231 (1967) 
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tern/~re Chromsulfide nur  sehr schwierig t ransport ier t  werden k6nnen. 
Wir haben deshalb die Bedingungen des ehemisehen Transports  von 
Chromverbindungen bei Verwendung anderer Transpor tmit te l  unter- 
sucht. 

1. T h e r m o d y n a m i k  des  c h e m i s e h e n  T r a n s p o r t s  y o n  
C h I : o m c h a ] k o g e n i d e n  

Der ehemische Transpor t  von Chromverbindungen kann  im Tempe- 
raturbereich bis 1100 ~ C nur  fiber die flfichtigen Halogenide CrJ2, CrBr~, 
CrC13 und CrC14 erfolgen. Da im System Chrom--Schwefe]  nur  unzu- 
l~ngliehe kalorische Daten  ~ bekannt  sind, ist die thermodynamisehe  
Berechnung der TransportgIeichgewichte nicht  m6glich. 

Bei Verwendung yon Jod als Transportmittel sollte der Transport yon 
Chromsulfid nach der t~eaktion (1) bzw. (2) verlaufen. 

Cr2Sa(/) @ 4 J(g) ~ 2 CrJ2(g) @ 3/2 S~(g) (1) 

Cr2S3(f) -~- 2 J2(e) ~ 2 CrJ2(g) + 3/2 S2(g). (2) 

Unsere Transportversuche mit Jod (Partialdruck bis 1,5 Atm) waren jedoch 
negativ 1. Wehmeicr 6 konnte aber inzwischen zeigen, dal~ sich Cr~Sa bei 
einem hSheren Joddruek wahrscheinlich nach G]. (2) transportieren ]/il?t. 

Das flfichtigste ChromhMogenid ist CrC14, das im Bereieh yon 400 bis 
1000~ als monomere, gasf6rmige Verbindung vorliegt. Wir versuchten 
daher, den Transport des Chroms fiber CrC14 erfolgen zu lassen. Mit elemen- 
tarem C h l o r a l s  Transportmittel wiirde sich folgende Transportreaktion 
ergeben, bei der jedoch wegen des verschiedenen Vorzeichens yon Reaktions- 
enthalpie und -entropie (A H < 0, A S > 0) kein guter Transporteffekt zu 
erwarten ist : 

CraSs(f) @ 4 Cl~(g) ~ 2 CrC14(g) ~ 3/2 S~.(g). (3) 

Wesentl ich giinstigere Bedingungen (gleiches Vorzeichen Iiir Reak- 
t ionsentropie und Reaktionsenthalpie) 3 liegen vor, wenn man  star t  Chlor 
Chlorverbindungen a]s Transpor tmi t te l  verwendet,  welche in einer endo- 
thermen Reakt ion  das zum Transpor t  efforderliche Chlor abgeben und 
durch VergrSi3erung der Anzahl  der Molektile gasfSrmiger Komponen ten  
- -  nach Abgabe des Chlors bleibt im Gegensatz zur Verwendung yon  
elementarem Ch]or ein ,,Molektilrest" zuriick - -  die Entropiebilanz der 
Transpor t reakt ion  gtinstig beeinflussen. Eine solche Verbindung ist, wie 
im fo]genden gezeigt wird, das wasserffeie Aluminiumchlorid,  bei dessen 
Verwendung folgende Transpor t reakt ionen denkbar  sind: 

5 D. E.  Wilcox und L.  A .  Bromley, Ind. Engng. Chem. 55, 32 (1963). 
F.  Wehmeier, Dissertation, Univ. Mfinster 1967. 
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Cr2S3(f) -- 4 A1Cla(g)~---'-2 CrCli(g) + 4 A1CI(g) -}- 3/2 S2(g) (4) 

Cr2Ss(~) + 3 AICla(o)~-~ 2 CrC13(g) @ 3 A1CI(g) -t- 3/2 S2(g). (5) 

Naeh weleher dieser P~eaktionen der Transport  mit  A1CI~ erfolgt, mui3 
often bleiben. Beide l~eaktionen sind stark endotherm und veriuufen 
mit  einem betr/~ehtliehen Entropiegewinn, so dal3 die freie l~eaktions- 
enthalpie im Temperaturbereich yon 1000 ~ C einen fiir einen giinstigen 
Transporteffekt geniigend kleinen Weft  annimmt. 

Sehwefeli~rmere Sulfide des Chroms kann man ebenfalls mit  A1Cla 
transportieren, obwohl die Molzahlbilanz ungtinstiger ~drd. 

2 CrS(f) @ 4 A1C13(~) ~ 2 CrC14(g) @ 4 A1CI(g) + S2(g) (6) 

2 CrS(f) -]- 3 A1Cla(g) ~ 2 CrCl3(g) @ 3 AtCI(g) § S2(g). (7) 

Mit Jod  oder anderen Halogenen konnten dagegell niedere Chromsulfide 
nieht transportiert  werden. Aueh mit  Chlorwasserstoff gelingt nut  der 
Transport  yon Cr2Sa: 

CrzSa(f) -[- 6 HCI(g) ~_-'_ 2 CrCla(g) ~- 3 H2S(~). (8) 

Schliei~lieh lassen sieh ganz analog Chromselenide und tern/ire Chrom- 
chalkogenide 7 transportieren. In  allen F/~llen erfolgt der Transport, in 
Riehtung abnehmender Temperatur.  

I m  Verlauf unserer weiteren Untersuehungen stellten wit uns 
die Frage, ob der Transport  der Chromchalkogenide tatsgchlieh mit A1Cla 
als Transportmit tel  erfolgt oder ob das bei h6heren Temperaturen dutch 
thermisehe Dissoziation gebildete Chlor bzw. dutch I~eaktion mit  
Feuehtigkeitsspuren gebiIdeter Chlorwasserstoff den Transport  bewirkt. 

Heise  und W i e l a n d  s konnten im gasf6rmigen Aluminimnehlorid Chlor 
und Aluminiummonoehlorid erst ab 1150~ C UV-spektroskopiseh naeh- 
weisen. Extrapoliert  man ihre ?r auf 1000 ~ C, so folgt, dag bei 
einem A1Cla-Partialdruek yon 0,5 Arm. weniger a.ls I ppm Chlor im 
Gasraum vorhanden sein kann. Diese Chlormenge ist fiir die yon uns 
beobaehteten Transporteffekte sieher um GrSBenordnungen zu klein. 

Mit Chlorwasserstoff kann Cr2Sa zwar transportiert  werden (siehe 
oben), die transportierte Menge bleibt jedoeh weir hinter den mit  A1Cla 
erhaltenen Mengen zuriiek. Sehlieglieh konnten wir feststellen, dub 
wasserfreies Aluminiumehlorid aueh in unter extremen Feuehtigkeits- 
aussehlul3 vorbereiteten Ampullen (vgl. unter 4) einen gleieh guten 
Transporteffekt zeigt. 

7 H.  D. Lu t z  und Cs. Lovdsz,  Angew. Chem. 80, 562 (1968). 
s M .  Heise und K .  Wieland,  Helv. Chim. Aeta 34, 2182 (1951). 



522 H . D .  Lutz  u. a. : [lYih. Chem.,  Bd. 101 

2. C h e m i s e h e r  T r a n s p o r t  y o n  C h r o m - ,  N i c k e l -  u n d  

K o b a l t c h a l k o g e n i d e n  m i t  w a s s e r f r e i e m  A l u m i n i u m e h l o r i d  

Die  y o n  uns  b i sher  m i t  wasse r f f e i em A ] u m i n i u m c h l o r i d  t r a n s p o r t i e r -  

t e n  S e h w e r m e t a l l e h a l k o g e n i d e  s ind  in  d e n  Tab .  1 - - 4  z u s a m m e n g e s t e ] l t .  

Die  g r e b e  Z a h l  de r  in F o r m  y o n  E i n k r i s t a l l e n  e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g e n  

l~Bt e rkennen ,  dab  A]C13, das  e r s tma l s  y o n  Troost u n d  Haute[euille 9, 

spare r  y o n  Kle~nm l~ z u m  T r a n s p o r t  y o n  A l u m i n i u m  v e r w e n d e t  wurde ,  

e in  a u B e r o r d e n t l i c h  v ie l se i t ig  a n w e n d b a r e s  T r a n s p o r t m i t t e l  ist .  

E i n  m e r k l i c h e r  E i n b a u  y o n  Chlor id  in  die t r a n s p o r t i e r t e n  Cha]ko-  

gen ide  k o n n t e  n i e h t  b e o b a c h t e t  werden .  D ie  B i n d u n g  y o n  F e u c h t i g k e i t s -  

spu ren  d u r c h  R e a k t i o n  zu A]203 v e r h i n d e r t  die A u s b i l d u n g  e iner  Oxid-  

s eh i eh t  auf  d e m  B o d e n k 6 r p e r ,  we lche  den  T r a n s p o r t  b e h i n d e r n  wiirde.  

Sehl ieBl ich  solI d ie  i m  Verg le i eh  zu  HC1 ode r  C]2 ve rh~ l tn i sm/ iBig  ein- 

f aehe  H a n d h a b u n g  des A l u m i n i u m e h l o r i d s  h e r v o r g e h o b e n  werden .  

D ie  in T a b .  3 z u s a m m e n g e s t e l l t e n  C h a l k o g e n o s p i n e l l - E i n k r i s t a l l e  

w u r d e n  in  F o r m  g u t  a u s g e b i l d e t e r  O k t a e d e r  m i t  e iner  K a n t e n l g n g e  bis 

3 m m  e r h a l t e n  (vgl. u n t e r  3)~ E i n k r i s t a l l e  y o n  ZnCr2Se4 u n d  CdCr2Se4 

Tabel le  1. B i n / i r e  C h r o m e h a l k o g e n i d e  

Tempera tu r -  Gr6Be S t ruk tur -  
Kris ta l l  gef/ille Kr i s ta l l fo rm (ram) in format ion  

Cr~S3 ~ 1000 -> 920 ~ C sechseckige 10 �9 10 - 0,5 rhomboedr isch  
P l~ t t chen  

Cr2S3 b 1000 -~ 820 ~ C dreieckige 0,5 �9 0,5 �9 0,1 t r igonal  
P l~ t t chen  

Cr3S4 1000 --> 920 ~ C sechseckige 1 �9 1 �9 1 monokl in  
P y r a m i d e n  

Cr5S6 1000 -> 950 ~ C dreieckige 0,5 �9 0,5 �9 0,1 t r igonal  
P lh t t chen  

CrTSs 1000 -> 980 ~ C sechseckige 0,5 - 0,5 �9 0,1 hexagonal  
P l~ t t ehen  

Cr(~I)S i000 --> 980 ~ C Bruchstf ieke 0,2 - 0,2 �9 0,1 hexagonal  
seehseck. PI. 

Cr2Ses 950 --> 900 ~ C sechseckige 20 �9 20 �9 0,5 rhomboedr isch  
Pl~ttehen 

CrTSes 980 --> 920 ~ C seehseeMge 0,3 - 0,3 �9 0,1 monok l in  
P l~ t t chen  

a Einkr is tMle von  Cr2Ss konn ten  aueh mi t  B r o m  4 oder J o d  s erhal ten  
werden.  

b Mit  I-IC1 als Transpor tmi t te l .  

9 L. Troost und  P. Hautefeuille, Arm. Chim. Phys ique  [5] 7, 452 (1876). 
lo W. X lemm,  E.  Voss und  K .  Geiersberger, Z. anorg. Chem. 256, 15 (1948). 
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Tabel le  2. C h e m i s c h e r  T r a n s p o r t  y o n  K o b a l t  s o w i e  y o n  N i c k e l -  
u n d  K o b a t t s u l f i d e n  

Y~is ta l l  T e m p e r a t u r -  K r i s t a l l f o r m  Gr6Be St r u k t u r -  
gef~ille (mm) i n f o r m a t i o n  

Co 970 ~ 950 ~ C dreieekigeP1. ,  0,3 - 0,3 �9 0,1 h e x a g o n a l  
Nade ln  

CoS2 880 -> 800 ~ C Polyeder, 3 . 3 �9 3 Pyrit-Typ 

Okta,eder  (Polyeder)  

CoS 880 -~ 800 ~ C seehseckige 1 - 1 �9 0,3 h e x a g o n a l  
P1/~ttchen 

NiS2 830 -> 800 ~ C Wfirfel  1 �9 1 �9 1 P y r i t - T y p  

NiS 850 -~ 820 ~ C sechseckige 1 �9 1 . 0,4 N i A s - T y p  
P I ~ t t e h c n  

Ni3Se 860 --, 830 ~ C p s e u d o m o r p h  - -  r h o m b o e d r i s e h  

w u r d e n  a u e h  y o n  P h i l i p s b o r n  11 sowie  y o n  ~Teida u n d  S h i c k  12 d u r e h  U m -  

s e t z u n g  y o n  CrC13 m i t  Z n S e  bzw.  CdSe  da i 'ges te l l t .  L o t g e r i n g  1~ e r h i e l t  

C u C r e S e 4 - E i n k r i s t a t I e  i n  F o r m  d t~nner  PIS~t tchen b e i m  T r a n s p o r t  m i t  

J o d .  

Tabel le  3. C h r o m c h a l k o g c n o s p i n e l l e  7 

Kr i s ta l l  Temperaturgef /~l le  B o d e n k S r p e r  

ZnCr2S4 1000 -~ 850 ~ C Cr2S3 ~- ZnS 
CdCr2S4 1000 -+ 800 ~ C Cr2S3 4- CdS 
MnCr2S4 1000 --> 900 ~ C Cr2S3 d- MnS 
ZnCr2Se4 850 -+ 650 ~ C E l e m e n t e  
CdCr2Se4 850 -> 700 ~ C E l e m e n t e  
HgCr2Se4 750 -~ 600 ~ C E l e m e n t e  
CuCr2Se4 900 -> 700 ~ C E l e m e n t e  

V o n  ge rn / i r en  N i c k e l - C h r o m s u l f i d e n  i s t  b i s h e r  n u r  d a s  m o n o k l i n e  

NiCr2S4 b e k a n n t  14. U n s e r e  V e r s u e h e  e r g a b e n  (vgl.  T a b .  4), d a b  N i c k e l  

i m  N i e k e l s u l f i d  his  z u  25o/0 d u r c h  C h r o m  e r s e t z t  w e rd e r t  k a n n .  Alle  

N i e k e l e h r o m s u l f i d - E i n k r i s t a l l e  w u r d e n  i n  F o r m  s e e h s e c k i g e r  P1 /~ t tehen  

e r h a l t e n .  

3. V e r s u c h e  z u r  D a r s t c l h n g  g r 6 g e r e r  E i n k r i s t a l l e  

D ie  D a r s t e l l u n g  y o n  g r 6 B e r e n  C h a l k o g e n i d - E i n k r i s t a l l e n  h a b e n  w i t  

n a c h  dre i  v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  v e r s u c h t :  T e m p e r a t u r p e n d e l v e r -  

11 H .  yon  P h i l i p s b o r n ,  J .  Appl .  Phys i c s  38, 955 (1967). 
12 A .  R .  yon  N e i d a  u n d  L .  IS:. Shiclc,  J .  Appl .  P h y s .  40, 1013 (1969). 
la 2~. K .  Lo tger in9 ,  Proc .  I n t .  Conf.  on M a g n e t i s m ,  Not, t i n g h a m ,  S. 533 

(1964). 
1~ R .  J .  B o u c h a r d  u n d  A .  Wold ,  J .  P h y s .  Chem.  Solids 27, 591 (1966). 
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Tabelle 4. Tern/~re  N i e k e l - C h r o m s u l f i d e  

Kristall Temperatur- Gr6ge Struktur- 
gef/ille (mm) information 

Nio,25Cro,5S (NiCr2S4) 1000 --~ 850~ 20. 20 �9 1 monoklin 
Nio,9aCro,o5S 850 --~ 830 ~ 1 �9 1 �9 0,1 hexagonal 
Nio,s3Cro,17S (NisCrS6) 1030-+ 980~ 2. 1 �9 0,5 hexagonal 
Nio,75Cro,25S (Ni3CrS4) 1020 --~ 970~ 0,5 �9 0,5 �9 0,2 hexagonal 

fahren 3, selektive Ki ih lung  mi t  PreBluft 4 und  Verwendung yon  ,,Impf- 

kristMlen". 

Das Temperaturpendelverfahren brachte beim Transport von Chrom- 
thiospinetlen gegeniiber der konventior~ellen Arbeitsweise keine Vorteile. Es 
wurden entweder nur  kleine Kristalle oder bei einem kleinen Temperatur- 
gradienten (950--900 ~ C) nur  Cr288 erhalten. 

Giinstigere Bedingungen  fiir eine Keimauslese bietet  d i e  selektive 

Ki ih lung  der Transpor tampul len ,  vor allem jedoch die Verwendung yon  
Impfkris ta l len.  Nach beiden Verfahren k o n n t e n  wir die Gr613e der 
Kristal le  von  0,5 bis 1 m m  auf etwa 3 m m  Kantenl / inge  verbessern. 

Experimenteller Teil 

Die zum Transport der Chalkogenide verwendeten 10--15 cm langen 
Quarzampullen werden im Trockenkasten mit 1--2 g Substanz (bis auf 
wenige Ausnahmen st6chiometrisehe Mengen der Elemente) und etwa I00 mg 
wasserfr. AICI3 gef611t. Naeh dem Evakuieren werden die Ampullen an 
einem Knallgasgebl~se zugesehmolzen und etwa 80 Stdn. in einem Tempe- 
raturgradientenofen erhitzt. Impfkristalle kbnnen ohne Behinderung dureh 
pulverf6rmige Ausgangssubstanzen in die Abseheidungszone der Ampulle 
gebracht werden, wenn man die Elemente vorher in der Ampulle miteinander 
reagieren IgI~t, so dag das gebildete Sulfid als sehwarze Masse an der Wand 
der Ampulle haften bleibt ~. 

Zur Untersuehung des chemischen Transports mit AICl3 unter v611igem 
Fenehtigkeitsaussehlug wurde die mit Cr2S3 gefiillte Ampul]e im I-Ioehvak. 
ausgeheizt (600 ~ C) und naeh dem Abkiihlen das AICIa aus einer zweiten 
Ampulle in die Transportampulle sub]imiert i. 

Die Identifizierung der Kristalle erfolgte rbntgenographisch mit I-lille 
yon ])rehkristall- und  Weissenbergaufnahmen. Die analytisehe Zusammen- 
setzung der erhaltenen tern&ten Niekel-Ohromsulfide wurde polarographisch 
an den jeweils dureh Rbntgenaufnahmen eharakterisierten Kristallen 
bestimmt. 

Her rn  Prof. Dr. F. Fehdr sind wir fiir die F6rderung  dieser Arbei t  zu 
groBem Dank  verpflichtet.  Ferner  danken  wit der Deutschen Forsehungs- 
gemeinschaft  und  dem Fonds  der Chemischen Indus t r ie  fiir materielle 

Unters t i i tzung.  


