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HeiNnz KReBS, WILHELM HoLz und KARL HEINZ WORMS
Uber die Struktur und die Eigenschaften der Halbmetalle, X!

EINE NEUE RHOMBISCHE ARSENMODIFIKATION UND IHRE
MISCHKRISTALLBILDUNG MIT SCHWARZEM PHOSPHOR

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Bonn

(Eingegangen am 2. Februar 1957)

Herrn Professor Dr. B. Helferich zum 70. Geburtstag gewidmet

Im Gitter des schwarzen Phosphors lassen sich bis zu 74 % aller Atome durch
Arsen substituieren. Die Mischkristalle mit 53 —74 AtY%, As entstehen ohne
weiteres beim Abkilhlen entsprechend zusammengesetzter Schmelzen, bei
43 —53 At% As ist eine mehrtiagige Temperung bis 600° erforderlich, und bei
noch geringerem As-Gehalt (0—43 %) wird wie bei der Darstellung schwarzen
Phosphors metallisches Quecksilber als Katalysator benttigt. — Geringe Arsen-
gehalte katalysieren die thermische Umwandlung amorphen roten Phosphors in
kristallinen. — Rhombisches, dem schwarzen Phosphor isotypes Arsen laBt
sich gewinnen durch Erhitzen von amorphem - und y-As im innigen Gemisch
mit metallischem Quecksilber auf 125—175° oder durch Kondensation von
Arsendiampfen bei Gegenwart von metallischem Quecksilber. — Die arsen-
reichen Mischkristalle sind Elektronendefektleiter, wie aus Dotierungsver-
suchen mit Si, Ge oder Sn hervorgeht.

Im AnschluB an unsere Arbeiten zur katalytischen Darstellung schwarzen Phos-
phors2) wandten wir uns der Untersuchung des Systems Phosphor/Arsen zu. Dieses
ist erstmals von W. KLEMM und J. v. FALKowsK13) bearbeitet worden. Ihre Ergebnisse
lassen sich, wie folgt, zusammenfassen:

In der Schmelze besteht vollige Mischbarkeit. Beim Abkiihlen entstehen je nach
Arsengehalt drei Phasen, die durch Mischungsliicken voneinander getrennt sind.

1. 0—43 At9; As, dunkelrote Priparate, deren Rontgendiagramm dem des amor-
phen roten Phosphors sehr dhnlich ist.

2. 53—-74 At% As, schwarze Bldttichen von graphitdhnlichem Aussehen. Ihre
elektrische Leitfihigkeit wurde zu 10-1 bis 10° Ohm-1 cm~! bestimmt.

3. 87—100 At % As. Diese geben bei der rontgenographischen Charakterisierung
das Diagramm des rhomboedrischen Arsens mit nur geringfiigigen Anderungen der
Gitterkonstanten.

Aus der Abhingigkeit des Atomvolumens vom Arsengehalt schlossen die Autoren,
daB die 2. Phase evtl. in naher Verwandtschaft zum schwarzen Phosphor einerseits
und — was wir nicht bestétigen konnten — zum amorphen 8- und y-Arsen anderer-
seits stehe.

1) IX. Mitteil.: H. Kress und F. SCHUTZE-GEBHARDT, Z. anorg. allg. Chem. 283, 263 {1956].
2) H. Kress, H. Wertz und K. H. WorMs, Z. anorg. allg. Chem. 280, 119 [1955].
3) Z. anorg. Chem. 256, 343 [1948].
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DAS MISCHKRISTALLSYSTEM PHOSPHOR /[ARSEN

Wir wiederholten zunichst einige Versuche und fanden, daB es zur Darstellung der
2. schwarzen Phase nicht notwendig ist, das Gemisch vollstindig zu schmelzen,
sondern eine Erhitzung auf ungefihr 650° geniigt. Um jedoch den miteinander
vernetzten Phosphoratomen eine bessere Mdoglichkeit zur Einstellung des Gleich-
gewichtzustandes zu geben, hielten wir beim Abkiihlen den Ofen etwa 3 Tage auf
einer Temperatur von 600°. Es zeigte sich dabei, daB dann die 2. schwarze Phase
auch im Gebiet von 43 —53 At% As auftritt. Die Mischungsliicke bei mittleren Arsen-
gehalten verschwindet also. Wurde der Arsengehalt weiter reduziert, so traten unter
den genannten Abkiihlungsbedingungen die rote 1. Phase und je nach Arsengehalt
auch die 2. schwarze Phase nebeneinander auf. Die rote Phase war aber unter der
katalytischen Wirkung des Arsens kristallin geworden.

Beim Abkiihlen von Phosphorschmelzen mit geringem Arsengehalt entstehen
rontgenamorphe Produkte2). Wir temperten eine solche Probe mit 22 At%, Arsen
eine Woche bei 470°. Die Probe wurde kristallin und zeigte ein Rontgendiagramm,
welches dem von kristallinem rotem Phosphor sehr dhnlich war. Die Linienschirfe war
vergleichbar mit der vom roten zunichst amorphen Phosphor, der die gleiche Zeit
auf 550° erhitzt worden war. Der isomorphe Einbau des schwereren Atoms lockert
die Festigkeit des Netzwerkes, und so kann in dhnlicher Weise eine Beschleunigung
der Kristallisation wie bei der Zugabe von Tellur zu glasigem Selen4 entstehen.

Gitterkonstanten der Mischkristalle P/As (Genauigkeit ~1 %)
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Bei der rontgenographischen Untersuchung der schwarzen Blittchen war gleich
eine nahe Verwandtschaft zum schwarzen Phosphor zu erkennen. Die Diagramme
lieBen sich rhombisch indizieren und zeigten wie der schwarze Phosphor die fiir die
Raumgruppe D{ﬁ-Bmab charakteristischen Ausloschungen. Die gefundenen Gitter-
konstanten sind in der Tab. und in der Abbild. enthalten, Da Uberstrukturlinien weder
bei Pulveraufnahmen noch bei Drehkristall- und WeiBlenberg-Aufnahmen festgestellt
werden konnten, ist mit diesen Versuchen der Nachweis erbracht, dafl die 2. Phase
ein heterotypes Mischkristallsystem mit statistischer Verteilung der Atome darstellt,
wenn man sich auf die Komponenten rhomboedrisches Arsen und rhombisch
kristallisierter schwarzer Phosphor bezieht.

4) H. KRreBS, Z. anorg. allg. Chem. 268, 156 [1951]; Angew. Chem. 65, 293 [1953].
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Da der schwarze Phosphor, obwohl er bis ca. 550° die thermodynamisch stabile
Phase ist, nur unter hohem Druck® oder ohne Druck bei Gegenwart von metalli-
schem Quecksilber als Katalysator? dargestellt werden kann, war zu vermuten, daB3
auch im Gebiet von 0 bis 43 At%, Arsen das rhombische Mischkristallsystem be-
stindig ist und die rote Phase nur deswegen anfillt, weil zur Ausbildung des Resonanz-
systems der p-Elektronen im Gittertyp des schwarzen Phosphors eine hohe Akti-
vierungsenergie iiberwunden werden muB. Es wurden daher Versuche mit geringen
Arsengehalten bei Gegenwart von metallischem Quecksilber durchgefiihrt, welches,
wie friiher ausgefiihrt, die Aktivierungsenergie herabsetzt.

Es erwies sich als unpraktisch, das P-As-Hg-Gemisch in abgeschmolzenen Quarz-
ampullen bis zum vollstindigen Schmelzen zu erhitzen, da die Ampullen den Druck
meist nicht aushielten. Wurden die abgeschreckten Ampullen anschlieBend 2 Wochen
bei 370° getempert, so entstanden zwar schwarze Produkte, die wohl Mischkristalle
mit weniger als 43 At% Arsen enthielten, doch aus den Gitterkonstanten und dem
Auftreten einer starken Untergrundschwirzung war zu schlieBen, daB neben den
schwarzen Mischkristallen mit etwas gegeniiber der Einwaage erh6htem Arsengehalt
amorphe Anteile mit offensichtlich niederem Arsengehalt vorhanden waren.

Daher wurde frisch zubereiteter, noch quecksilberhaltiger schwarzer Phosphor mit
entsprechenden Mischkristallen P: As = 1:2 und reichlich Quecksilber unter Stick-
stoff miteinander verrieben, in einer Ampulle eingeschmolzen und im Temperatur-
bereich von 380—560° getempert. Es trat aber keine Reaktion ein, die Kristillchen
blieben unverindert nebeneinander bestehen. Erst nachdem i. Hochvak. weiBler
Phosphor auf das Reaktionsgut aufdestilliert wurde, bis soeben eine Benetzung ein-
getreten war, konnte die gewiinschte Umsetzung beobachtet werden. Nach einer
Temperung von 4 Wochen bei 380 —400° waren die Proben bei der rontgenographi-
schen Charakterisierung einheitlich. Die gefundenen Gitterkonstanten, die in der Tab.
und in der Abbild. enthalten sind, passen sich in den Kurvenverlauf gut ein. Man darf
wohl annehmen, daB die Proben keine oder nur wenig amorphe Anteile enthielten.

DAS RHOMBISCHE ARSEN

Die zweite Mischungsliicke zwischen 74 und 87 At%/ As lieB sich nicht schliefen.
Alle Versuche mit und ohne Zugabe von metallischem Quecksilber gaben neben-
einarfder rhombische und rhomboedrische Mischkristalle. Das Zweiphasengebiet ist
hier sicherlich in iiblicher Weise thermodynamisch bedingt und kann nicht wie die
vorgetiduschte erste Mischungsliicke auf kinetische Hemmungen zuriickgefiihrt werden.
Trotzdem beschiftigten wir uns mit der Frage, ob das rhombische Mischkristall-
system mit mehr als 74 At% As und da insbesondere das Endglied der Reihe, ein
rhombisches Arsen, nicht doch darstellbar ist.

Wegen der leichten Zuginglichkeit wurde das glasige 8- und y-Arsen® als Aus-
gangspunkt fiir die Versuche gewihlt. Die gepulverten Produkte wurden zusammen
mit einem UberschuB an metallischem Quecksilber (100 At%, und mehr) in einer

5) P. W. BRIDGEMAN, Physic. Rev. 3, 187 [1914]; J. Amer. chem. Soc. 36, 1344 [1914];
38, 609 [1916).
6) H. ST6HR, Z. anorg. allg. Chem. 242, 138 [1939].
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Ampulle 3 Tage getempert. Zur rontgenographischen Charakterisierung wurde das
Quecksilber moglichst abgepreBt und der Rest i. Hochvak. bei maximal 100° ver-
dampft. Die iiber 100° getemperten Proben enthielten nach dieser Behandlung noch
rund 3 At%; Quecksilber.

Nach einer Temperung bei 60° zeigte sich rontgenographisch innerhalb der Banden
des amorphen Arsens eine relativ scharfe Interferenz, die spiter als 111-Interferenz
eines rhombischen Arsens gedeutet werden konnte. Die Zahl der Linien nimmt bei
steigender Temperatur (bis etwa 100°) stindig zu. Bei noch héheren Temperaturen
tritt eine auch duBerlich gut erkennbare Reaktion ¢in, das Arsen wird vom Queck-
silber vollig benetzt, und es bildet sich ein Brei, der das Aussehen eines Amalgams
besitzt, welches teils fliissig teils fest ist. Die im Temperaturbereich von 125—175°
getemperte und vom Quecksilber befreite Substanz gibt ein Rontgendiagramm mit
schwacher Linienverbreiterung bei hohen ¥-Werten (ajx2-Aufspaltung nicht zu er-
kennen) und einer Linienfolge, die der der rhombischen arsenreichen Mischkristalle
sehr dhnlich sind. Die gefundenen Gitterkonstanten sind in der Tab. und in der Abbild.
wiedergegeben. .

Bei 200° geht das rhombische Arsen, so lange es noch von Quecksilber benetzt ist,
in rhomboedrisches Arsen iiber, welches in gleicher Weise vom Quecksilber benetzt
bleibt. Die Linien des so bei 200° entstandenen rhomboedrischen Arsens zeigen etwa
die gleiche Linienschirfe wie die des bei 175° entstandenen rhombischen Arsens. Ent-
fernt man aber das metallische Quecksilber nach dem eben geschilderten Verfahren bis
auf den Restgehalt von 3 At%, so ist das rhombische Arsen bestindiger, die Um-
wandlung in rhomboedrisches Arsen beginnt erst bei 290 —300°. Dies ist etwa die
gleiche Temperatur, bei der auch - und y-Arsen beginnen, sich in rhomboedrisches
Arsen umzuwandeln 6.7,

Das rhombische Arsen entsteht auch, wenn Arsendampf zusammen mit Queck-
silberdampf kondensiert wird. Verwendet man dabei das Verfahren von STOHR
zur Darstellung von B- und y-Arsen® und mischt dem Ausgangsarsen Queck-
silber bei, so wird durch die Strahlungswirme des Ofens die Temperatur der K ondensa-
tionsfliche so hoch, daB3 meistens im wesentlichen rhomboedrisches Arsen gebildet wird,
auf dessen Entstehung nach den obigen Versuchen das metallische Quecksilber auch
katalytisch wirkt. Durch einen mit wenig Arsen und Quecksilber beladenen Stick-
stoffstrom lassen sich Kondensationsbedingungen schaffen, die zu einem Kristail-
aggregat von rhombischem Arsen fiihren®. Die Bedingungen haben wir noch nicht
ganz in der Hand, und die Versuche sollen fortgesetzt werden, besonders auch mit
dem Ziel, durch Beimengung von etwas Phosphordampf Mischkristalle mit einem
Arsengehalt von 74 —100 At %, zu erhalten.

Die Verreibungsfarbe des rhombischen Arsens ist schwarz mit einem Stich ins
Blaue, wihrend die des rhomboedrischen Arsens einen Stich ins Braune besitzt.

Das Atomvolumen des rhombischen Arsens berechnet sich aus den Gitterkon-
stanten zu 13.2 ccm, wihrend fiir die Mischkristalle mit 69 und 52 At9; Arsen 12.9 und
12.6 ccm gefunden wird. Die von KLEMM und v, FALKowsK13 aus den Dichten be-

*) Diese Versuche wurden von Herrn FRANZ JORGENS durchgefiihrt.
7 H. Kress und F. SCHULTZE-GEBHARDT, Z. anorg. allg. Chem. 283, 263 [1956].
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rechneten Atomvolumina fiir die beiden Mischkristalle liegen mit 13.7 und 12.9 ccm
um 6 bzw. 2% hoher. Da wir noch keine Dichte-Messungen durchgefiihrt haben,
konnen wir nicht sagen, worauf diese Diskrepanz, die die Autoren auf eine
strukturelle Verwandtschaft zwischen der 2. schwarzen kristallinen Phase (den rhom-
bischen Mischkristallen) und dem amorphen B- und y-Arsen schlieBen lieB, zuriick-
zufiihren ist.

Schon um Verwechslungen zu vermeiden (rhomboedrisch-rhombisch), ist es wohl
angebracht, die rhombische Modifikation des Arsens mit dem Buchstaben ¢ zu be-
zeichnen, da ST6HR ® fiir das rhomboedrische Arsen die Bezeichnung o und fiir die von
ihm beschriebenen amorphen Formen §, v und 8 gewihlt hat.

DIE ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT DER RHOMBISCHEN MISCHPHASE

Da die rhombischen Mischkristalle leicht darstellbar sind, schienen einige orien-
tierende Versuche iiber die elektrische Leitfdhigkeit angebracht.

Als Ausgangsmaterial dienten doppelt sublimiertes Arsen (Riedel-de Haén), welches
durch Erhitzen i. Hochvak. von anhaftenden Oxydhduten befreit worden war, und
roter Phosphor, den wir selbst durch Tempern von sublimiertem weiBem Handels-
phosphor bei 450° hergestellt hatten. Silicium, Germanium und Zinn wurden in Form
ihrer Arsenide SiAs, GeAs und SnAs, die wir durch Erhitzen entsprechender Ge-
mische in Quarzampullen gewonnen hatten, zugesetzt. Als Atomverhiltnis wurde
immer P:As=1:2 gewidhlt. Das Substanzgemisch wurde in Supremaxampullen
eingeschmolzen, 12 Stdn. auf 650—670° erhitzt und im Ofen erkalten gelassen. Es
fielen dann zylindrisch geformte Préiparate (Linge 1—2 cm, @ 0.7—1 cm) an, deren
Stirnflichen, um Platinblechelektroden anpressen zu kénnen, plan geschliffen wurden.
Der Spannungsabfall auf der Oberfliche der Zylinder wurde potentiometrisch ge-
messen.

Ohne Dotierung fanden wir fiir die elektrische Leitfihigkeit als Mittelwert 0.6
Q-1cm~1, Die mit 1 At % Silicium, Germanium oder Zinn dotierten Proben zeigten Leit-
fahigkeiten von 40, 55 und 75Q-! cm-1. Die Leitfihigkeiten der mit 3 At %, versetzten
Proben waren wesentlich gréfer, Dotierung mit Schwefel und Selen gab keine Ande-
rung der Leitfahigkeit. Bei Zusatz von 0.1 At?%{ Tellur und mehr stieg die Leitfihigkeit
um groBenordnungsméaBig den Faktor 10 an. Dotierung bis 5 At%, Antimon fiihrte
nicht zu einer ErhShung der elektrischen Leitfihigkeit, bei 8 und 10 At%} war die
Leitfahigkeit um den Faktor 5 bzw. 10 besser.

Da die Proben bei der rontgenographischen Charakterisierung mit gefilterter
Kupfer-Strahlung nur bis hdichstens 3 = 50° auswertbare Diagramme lieferten,
waren keine genauen Gitterkonstantenbestimmungen mdéglich. Innerhalb der relativ
geringen MeBgenauigkeit traten bei Zusatz bis zu 5 At%, Schwefel, Selen und Tellur
keine Linienverschiebungen auf. Oberhalb dieser Grenze sahen die Proben schon
duflerlich nicht mehr einheitlich aus. Dotierungen mit 1 und 3 At% Silicium, Germa-
nium und Zinn ergaben duBerlich noch einheitlich aussehende Proben, Gitterkon-
stantendnderungen konnten aber nicht beobachtet werden. Proben mit 0.1, 3 und
10 At% Antimon zeigten aber merkliche Unterschiede in den Gitterkonstanten,

67*
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wobei wiederum die Anderung der b-Konstanten geringer war als die der a- und
c-Konstanten,

Zur Ziichtung von Einkristallen der rhombischen Mischphase wurde der Teil der
Ampulle, der die Substanz enthielt, bei der Temperung ca. 40° héher erhitzt als die
Spitze der Ampulle. Es wuchsen dann aus dem Material heraus, wie auch von der
Spitze der Ampulle her bis zu 10 x 3 mm grofBle bliattchenférmige Kristalle, deren
Dicke wenige Zehntelmillimeter betrug. Ihre Zusammensetzung wurde analytisch
nicht verfolgt. Zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurden die Enden der
linglichen Bldttchen mit breiartigem Kupferamalgam, das als Elektrode diente, ein-
gerieben. Wir mochten annehmen, daB durch das Einreiben stellenweise Benetzung
eintritt. Der Spannungsabfall auf der Oberfliche der Probe verlief linear. Die Kon-
taktierung war also innerhalb der MeBgenauigkeit frei von Ubergangswiderstinden.

Die Leitfahigkeit innerhalb der Blittchenebene war im Mittel um den Faktor 10
groBer als die polykristalliner Proben. Dies ist verstiindlich, da Ubergangswiderstinde
ausgeschaltet werden.

DISKUSSION DER VERSUCHSERGEBNISSE

Fiir den Gittertyp des schwarzen Phosphors ist charakteristisch, dal Resonanz-
ketten zwischen Elektronen mit vorwiegendem p-Charakter, die entlang zweier sich
kreuzender Geradenscharen innerhalb je einer Hilfte der Doppelschichten sich er-
strecken, die Atompaare fester aneinander pressen als van der Waalsschen Kriften
entspricht2), Die GesetzmiBigkeiten, die wir fiir solche Resonanzketten abgeleitet
haben®, finden sich im System P/As wieder, und die experimentellen Befunde werden
durch sie deutbar.

1. Schwere Atome neigen stirker zur Resonanzbindung als leichtere. Bei hohen
Arsengehalten (iiber 53 At %) entsteht daher die rhombische Mischphase schon beim
bloBen Abkiihlen, soweit dieselbe bei hoherer Temperatur (bis 74 At %) thermodyna-
misch stabil ist. Bei 43—53 At9% Arsen ist schon eine lingere Erhitzung erforderlich,
und bei noch geringeren Arsengehalten bendtigt man wie bei der Darstellung des
schwarzen Phosphors metallisches Quecksilber als Katalysator. Da die rhombischen
Phasen oberhalb 74 At%, Arsen offensichtlich metastabil sind, ist ihre Gewinnung
nur aus energiereichen Phasen (Dampf, amorphe Phasen) bei nicht zu hohen Temperatu-
ren moglich und nicht aus der Schmelze, da bei der Temperatur der Kristallisation eine
zu hohe thermische Energie zur Verfiigung steht, um die metastabile Phase
erhalten zu konnen.

2. Der Aufweitung des Atoms beim Ubergang vom Phosphor zum Arsen muf
infolge der Verstirkung der Resonanz eine Verkleinerung des Abstandsverhiltnisses
zwischen Atomen benachbarter Ketten und innerhalb der Ketten sowie eine Ver-
kleinerung des Valenzwinkels innerhalb der Ketten gegeniiber stehen. Dies wirkt sich
in einer nur geringfiigigen Anderung insbesondere der b-Achse des Gitters (um rund
0.1 kx) beim Ubergang vom schwarzem Phosphor zum rhombischen Arsen aus.
Auch die Vergroflerung der c-Achse ist relativ klein. Zugleich stellt man fest, daB3 die
graphitartige Weichheit des schwarzen Phosphors bei den arsenreichen Misch-

8) H. KRress, Acta crystallogr. [Copenhagen] 9, 95 [1956].
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kristallen verloren gegangen ist. Dies kann nur dadurch erklirt werden, da8 auch die
Krifte zwischen den Doppelschichten, deren quantenmechanische Beschreibung
schwieriger ist, starker werden.

3. Die bei Gegenwart von metallischem Quecksilber schon relativ friih (200°)
einsetzende Umwandlung des rhombischen (g)Arsens in rhomboedrisches (x)Arsen
legt den SchluB3 nahe, daB auch fiir die Ausbildung des Resonanzbindungssystems
der letztgenannten Phase eine Aktivierungsenergie iiberwunden werden mu8,
deren Hohe aus den gleichen Griinden wie beim - schwarzen Phosphor durch
metallisches Quecksilber reduziert wird. Das koénnte mit ein Grund sein fiir die
relativ leichte Darstellbarkeit amorpher Arsenphasen.

4. Der durch Druck dargestellte schwarze Phosphor, der etwa 1 %/ Verunreinigungen
enthilt, ist oberhalb von 150° ein Eigenhalbleiter mit einer Breite der verbotenen Zone
von 0.33eV bzw. 7.6 kcal/Mol. Bei Zimmertemperatur bewirken Verunreinigungen
eine Elektronendefektleitung®. Auch der mit Quecksilber katalytisch dargestellte
schwarze Phosphor, welcher ebenfalls nicht rein erhalten wird, ist ein Elektronen-
defektleiter?). Der nach dem Verfahren von BRIDGEMAN unter Druckanwendung
dargestellte schwarze Phosphor besitzt die gleiche elektrische Leitfahigkeit® wie die
Mischkristalle P:As 1:2. Die Defektelektronenkonzentration kann durch Einbau
von Silicium, Germanium oder Zinn wesentlich erhéht werden.

Ftir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gilt unser aufrichtiger Dank dem MINISTE-
RIUM FUR WIRTSCHAFT UND VERKEHR DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN, der DEUTSCHEN
FoRsCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir die Bereitstellung von Apparaten.

9 R. W. KEYEs, Physic. Rev. 92, 580 [1953).





