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Aluminium Chloride as Transporting Agent ]or the Chemical 
Transport o] Transition Metal Chaleogenides 

The closed-tube vapour transport of ehalcogenides using 
anhydrous aluminium chloride as transporting agent has been 
studied. The conditions for the transport of binary and ternary 
chromium, manganese, iron, cobalt and nickel sulfides and 
selenides are communicated. 

1968 hatten wir fiber die Darstellung yon Chromthiospinell-Ein- 
kristallen dutch chemischen Transport in abgesehlossenen Quarz- 
ampullen mit wasserfreiem A1C13 als Transportmittel berichtet 1. Bei 
unseren weiteren Arbeiten 2 zeigte sich, dab Almniniumchlorid ein 
zum Transport yon Ubergangsmetallverbindungen aul3erordentlich 
vielseitig anwendbares Transportmittel ist (vgl. auch Lit. 3). Die yon 
uns bis jetzt  mit A1C13 transportierten binfiren and tern/iren l~bergangs- 
metallehMkogenide sind in Tab. 1 zusammengestellt. 1Jber Einzel- 
heiten des Transports vgl. Lit. 2, 

Der Transport mit A1CI~ erfolgt fiber flfichtige Metallhalogenide. 
Bei den yon uns vornehmlich untersuchten Chromehalkogeniden hatten 
wir als transportierende Verbindung zun~chst die relativ ]eicht flfich- 
tigen hSheren Halogenide CrC13 oder CrCI4 angenommen2: 

T' 

7 2 ~ Cr2Ss(f) + x A1C18(g) x A1CI(g) -~ 2 CrClx(g) + 3/ S2(g). 
T 

Naeh den in der Zwisehenzeit bekannt gewordenen kMorischen 
Daten der Chromhalogenide 5 wfirden jedoch die Gleichgewichte zu 
weir auf der Seite des BodenkSrpers liegen. Daher kommen als transpor- 
tierende Verbindungen trotz der wesentlieh geringeren Flfiehtigkeit 
nut  CrC1 oder CrC12 in Frage, sofern der Transport  des Cbroms fiber 
ein bin/ires IIalogenid ert:olgt. 
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Die Ergebnisse von Transportversuehen an terngren Chromehalko- 
geniden machten es wahrscheinlich, dab nieht das Aluminiumehlorid 
selbst, sondern dureh Reaktion mit  dem Chalkogenid sowie dnreh 
Hydrolyse mit  Feuehtigkeitsspuren gebildete Folgeprodukte des A1C13, 
wie CrC13 und HC1, den Transport  bewirken. Terngre ChromehMkogenide 
lassen sieh ns mit  Gemisehen yon HC1 nnd CrCI~ (oder yon J2 
und CrC13) ebenso gut transportieren wie mit  A1C13, w/thrend z .B.  
ZnCr2S4 weder mit  HC1 oder J2 noeh mit  CrC13 nnzersetzt transportiert  
werden kann. Bei Verwendung von tIC1 oder J2 wird bevorzugt ZnS, 
bei Verwendung yon CrC13 nur Cr2S8 transportiert.  

Eine direkte Beteilignng des AIC13 am ehemisehen Transport  yon 
Metallehalkogeniden konnte yon Schi i /er  et al. 6 naehgewiesen werden. 
Naeh Gleiehgewiehtsmessungen werden terngre Alumininmhalogenide 
gebildet, z .B.  CrC13" 3 A1CI3. Aluminiumehlorid fungiert als gas- 
f6rmiges ,,L6sungsmittel" und unterstiitzt die Bildung und den Trans- 
port  der Metallehloride. 

Fiir pr/~parative Zweeke sind Gemisehe yon A1C13 nnd J2 oder 
yon A1C13 und CrCla (bei Chromverbindungen)7, s als Transportmittel  
zu empfehlen (vgl. aueh Lit. 8). Die Transportgeschwindigkeiten sind 
gr613er und man erhs besser ausgebildete Kristalle als bei alleiniger 
Verwendung yon wasseffreiem A1CI~. 

Der Deutsehen Forschungsgemeinsehalt und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 
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