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ABSTRACT 

SiAs has been prepared by chemical transport using silicon, arsenic and iodine, and 
GeAs by reaction of gaseous arsenic on germanium in a temperature gradient. 

Chemical analysis and X-ray diffraction have been performed to characterize these 
compounds and especially to distinguish GeAs from GeAsz which also appears during the 
GeAs preparation. GeAs and SiAs have been shown to be quite stable up to 500°C and 
700°C, respectively. The evaporation of GeAs becomes important above 650°C accord- 
ing to the three equilibria 

GeAs(l) * Get,) + l/4 As(,) 
GeAs(l) = Gek(s) + Get,) 
GeAs(l) =I GeAs(s) 

In the same way the evaporation of SiAs becomes important above 900°C and can be 
written 

SiAs,,, = Si(,) + 114 &4(s) 
SiAs(l) = SiAs,,. 

RESUME 

Nous avons prCpar6 dune part SiAs par une reaction de transport chimique entre le 
silicium, l’arsenic et l’iode et d’autre part GeAs par action d’arsenic gazeux sur du genna- 
nium dans un gradient de temperature. Nous avons caracterise ces composes par analyses 
chimiques et diffraction des rayons X et distingue ainsi sans equivoque GeAs et GeAs? 
lequel se forme aussi au tours de la preparation de GeAs. 

Nous avons montrC que GeAs et SiAs sont parfaitement stables respectivement jusqu’ 
B 500°C et 700°C, que IYvaporation de GeAs, ne devenant appreciable qu’au-dessus de 
650°C, correspond aux trois reactions reversibles 

GeAs(l) + Get,) + l/4 A.%(s) 
GeAs(l) * GeAsz(s) + Get,) 
GeAs(l) == GeA%) 

Nous FK~S montrg Bgalement que l’dvaporation de SiAs, ne devenant apprkiable qu’au- 
dessus de 900°C, fait intervenir deux r&actions 
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INTRODUCTION 

Le transport chimique en phase vapeur et en tube fern-6 est une methode 
de cristallogenese particulierement bien indiquee pour preparer des mono- 
cris’tius de composks peu stables thermiquement. Nous avons voulu illustrer 
I’inter& de cette methode en l’utilisant dans le cas des ar$niures de germa- 
nium et de silicium. 

Dans le present travail, nous presentons nos rkltats concemant l’&bora- 
tion la caractkisation et la stabiliti thermique de ces composes dont nous 
nvons mcntre antkieurement par quel mecanisme ils etaient transportables 
au moyen des halogenes [ 11. Dans une publication ultkieure nous verrons 
que, connaissant ce mkxnisme et les proprietks de ces composks, en particu- 
lier leur domaine de stabilite thermique, il es-t possible de choisir les condi- 
tions espkimentales optimales qui permettent d’obtenir des monocristaux 
de bonne qualite (surface lisse, cristaus non macles et peu agglomtkk) avec 
une vitesse de croissance satisfaisante. 

PREP-qRATION 

Arse’niure de silicium 

L’arseniure de silicium a kte mis en evidence pour la premiere fois par 
Klemm et Pirscher [ 21 au tours de I’etude par analyse thermique du systeme 
Si-As. La pr&pamtion de ce compo& fait appel 5 deus techniques distinctes: 
soit la combinaison directe des el&ments, vers llOO°C en ampoule de silice 
scellee [ 3-51, soit une reaction de transport chimique entre le siliciurn, 
l-arsenic et l’iode egalement en ampoule de silice fermee [6--9]. Dans ce der- 
nier GE, le silicium est place dans la partie chaude. C’est dans cette partie de 
l’ampoule que, selon Chu et al. [8] l’iode gazeux reagit sur le siliciurn pour 
donner du Si12 gazeus qui migre vers la partie froide oti i.l r&git a son tour 
avec l’arsenic gazeus pour former du SiAs. 

PIcTous avons opte pour cette demiere methode car elle four-nit g&kale- 
ment des produits plus purs et mieux cristallises que ceux obtenus par 
combinaison des elements. Nous operons de la faGon suivante: 1 g de 
silicium, 4 g d’arsenic et 0,004 g d’iode sont introduits dans une ampoule de 
silice prealablement dCgazee 5 1000° C sous vide. L’ampoule, apr& avoir kti 
scelIee sous vide, est placee dans un gradient de temperature, le silicium se 
trouvant du cot6 “chaud” a 1060°C et l’arsenic venant se condenser du c6i5 
“froid” 5 620°C sous une pression de vapeur de 1,2 atm [lo]. Au bout de 
2-3 jours, des cristaux de SiAs sont obtenus dans la partie froide de 
l’ampoule. 

Arshiure de germanium 

L’arGniure de germanium a &tk identifi& pour la premike fois par Stahr et 
Klemm [ 111 au tours d’une etude par analyse thermique du systime Ge-As. 

La methode de preparation d&rite dans la l.ittCrature [12-141 consiste 6 
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chauffer progressivement un melange stoechiometrique des elements jusqu’ 
& 800°C ou 900” C, 5 laker reagir pendant quelques heures, puis a refroidir 
lentement jusqu’ a la temperature ambiante. 

Pour notre part, nous avons preferi operer avec un gradient de tempera- 
ture de facon a &iter les risques d’explosion de l’ampoule du fait de la forte 
pression de vapeur de l’arsenic a ces tempkatures (par exemple 37 atm a 
813°C). La synthese est effectuee dans une ampoule de silice prealablement 
degazee a 1000°C environ sous vide. Apres introduction des elements en 
quantites stoechiometriques, on scelle et on introduit progressivement 
l’ampoule dans un four i deux zones de temperature, jusqu’a une position 
telle que l’extrkniti “chaude” oii sz trouve le germanium soit i 780-790’ C, 
et l’extrknite “froide”, oti vient se condenser l’arsenic, a 620-630°C. 

On lake reagir pendant 3 jours et on refroidit ensuite lentement (6-8 1~) 
jusqu’ a la temperature ambiante. Cette demiere operation est tres impor- 
tante car, comme nous le verrons plus loin, GeAs se decompose de facon 
reversible a haute temperature en ses elements. Dans ces conditions, l’arse- 
niure de germanium est obtenu dans la zone “chaude” de l’ampoule. 

CARACI’ERISATION 

Les composes prepares selon les methodes precedentes ont et& caract&%& 
par diffraction des rayons X (spectre de poudre Debye-Scherrer) et analyses 
chimiques. Comme on peut le voir sur les Tableaux 1 et 2 il y a une bonne 
concordance entre leurs distances interr&iculaires et celles don&es dans la 
littkrature. Les analyses chimiques ne sont pas aisles du fait des difficult& de 
mise en solution. En effet si celle de GeAs est lente mais possible par attaque 
par un m&mge nitrose--eau oxygenee, par contre celle de SiAs s’est aver&e 
impossible y compris par fusion alcaline ou aux carbonates. 

Avec ce demier compose, nous avons dfi utiliser le fait qu’il reagit totale- 
ment sur l’iode selon la reaction (1) 

SiAs,,, + 712 Ilcp) + Sib,,, + ~~1~~~) 

et que les iodures ainsi form& reagissent vivement avec le melange sulfoni- 
trique en dormant de la silice SiOz et de l’acide arsenique H3AsOil (pK = 2,2; 
69; 11,5) [15]. Le dosage est effect& de la maniere suivante: une prise 
d’essai de SiAs de l’ordre de 0, 1 g est introduite dans une ampoule de pyres. 
On ajoute de l’iode en quantite telle que I/SiAs = 8. L’ampoule scellee sous 
vide est chauffee 5 400°C pendant quelques heures. Apres refroidissement. 
elle est ouverte, et son contenu est trait& 2 h a ebullition sous refrigerant par 
10 cm3 de nitrose (un volume de H,SO, a 97%, plus un volume de HNOA, 
d = 1,49). A l’issue de ce traitement, la silice insolubilike est do&e gravim& 
triquement [15] tandis que l’acide arsenique p&sent dans le filtrat est dose 
potentiom&iquement [16]. Nous avons trouve un pourcentage en Si de 
24,2% (pourcentage thhorique: 27,26%). Le pourcentage en arsenic varie 
aux environs de 73,5% (pourcentage theorique, 72,7%). La mauvaise qualite 
des courbes de dosage rend difficile le rep&age exact des points-equivalents. 
Le deficit en silicium est probablement dQ aux pertes en silice inherentes 2 
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TABLE_4U 1 

Spectre S de Dehye-Scherrer de SiAs 

Ce travail 

Intensitd 

Wadsten [ 14 ] Beck et Chuet al. [S] 

d (A) 
Stickler [ 6 ] d (A) 

Intensite d (A) 

<5 5,024 

6 4,492 

s 3,86T 
2-I 3,1S4 
38 3,411 

2i 

63 

100 
<5 

3.22s 

3,040 

2,969 
2,900 

6 2,699 

9 
5 

22 

2,591 
2,541 

2,320 

9 

<5 

3’; 

10 

25 1,830 

2,216 

2.085 

1,9i5 

l,S99 

t.t.f 
t.r 
m 
f 
r 
f 
m 
m 
m 

9,13 
7,66 
6,88 
5,218 
4,578 
4,520 
3,949 
3,838 
3,529 
3,446 

t-r. 3,256 
t. forte 3,237 

t. forte 3,051 

t.t. .‘orte 

:f 
m 
t-f 
forte 
f 
r 
m 
f 
t.t.f 
t.t.f 
f 
c 
f 
I 
t-f 
t-t. forte 
m 
m 
f 
t-f 
t.f 
t-t. forte 

2,980 
2,905 
2,797 
2,709 
2,662 
2,602 
2,559 
2,397 
2,329 
2,305 
2,29 
2,261 
2,250 
2,173 
2,091 
2,046 
2,011 
1,980 
1,935 
1,907 
1,883 
1,876 
1,866 
1,833 

9,25 
7,7 
6,95 
5,22 
4,60 
4,52 
3,98 
3,84 
3.52 
3,45 
3,35 

3,24 
3,17 
3,06 
3.02 
2,96 
2,86 
2,80 

2,67 
2,61 
2,56 
2,36 

2,31 

2,26 2,26 

5,23 

4,52 
3.99 
3.84 
3,515 
3,12 

3,34 

3,06 

2.98 
2,90 

2,71 

2,61 
2,56 

2,32 
2.30 

2,19 
2,09 

2,05 
2,02 
1,98 
1,95 
1,095 
1,885 

1,865 
1,835 

_Ahr&Gations: t-t-f: trk trk faible; t-t. forte: trb t&s forte; t-f: trk faible; t. forte: tres 
forte: f: faihle; m: moyenne. 

la methode et qui prennent une valeur relative importante du fait que les 
prises d’essai sont nkessairement faibles. 

En ce qui concerne GeAs, sa dissolution par attaque oxydante conduit 5 
un m&lange d’acides arskique H,AsOa et germanique H4Ge04 (pK = 8,8 et 
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TABLEAU 2 

Spectre X de Debye-Scherrer de GeAs 

Ce travail 

Intensit6 d (A) 

Wadsten [ 141 

Intensit.6 d (A) 

Waring et al. [ 12 ] 

Intensitf? d (a, 

<5 9,33 
<5 7,63 
12 6,578 

5 5,428 
13 4,374 

f 

t.f 
f 

? 

t.f 
t-f 
t.f 
m 
t.f 

9.30 
7,64 
6.57 
5,418 
4,373 
3,823 
3,802 
3,472 
3,320 
3,286 

28 6,60 

1-i LL,37 
19 3,83 

17 3,810 

<5 - 3,302 
25 3,284 
24 3,253 
93 3,104 

100 3,034 
<5 2,984 

19 2,795 
26 2,699 
<5 2,58 

100 3,29 

f 3,093 
t. forte 3,087 
m 2,994 
t-f 2,822 
forte 2,797 
m 2,700 

0’ 

3;) 
10 

3,lO 

3,o-I 

3,00 

2,so 
2,70 
2,59 
2,45 
2,40 
2,37 

8 2,392 f 2,394 
t.f 2,358 
f 2,346 
t.f 2,310 

9 2,350 
8 2,308 

<5 2,227 
<5 2,182 
<5 2,113 
36 2,047 
<5 2,000 
12 1,953 
15 1,918 
36 1,892 
21 1.863 

5 2,31 
3 2,x 
8 2.19 

f 2,117 
t.f 2,043 
f 1,998 
t.f 1,962 
f 1,928 
forte 1,893 
f 1,865 
f 1,837 
f 1,806 
f 1,797 
m 1,765 
m 1,753 

t-f 1,736 

f 1,660 
t.f 1,644 

m 1,616 
m 1,550 

25 2.05 

10 1,96 

2-i 1,92 
17 l,S9 
21 l,Y7 

1.52. 
l,i9 

10 
11 26 1,796 

29 1,758 
7 1,75 
2 l,i3 

6 1,69 12 1,693 

<5 1,640 
8 1,615 
8 1,550 

<5 1,528 

3 1.6-I 
4 1.61 
3 1,55 
3 1,53 

Abr&iations: t.f: trk faible; m: moyenne; f: faible; t. forte: trk forte. 
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12,7). Le demier acide est trap faible pour ctre dose directement par la 
soude mais il donne avec le D-mannitol un complexe stable en lib&ant un 
proton [17,18]. Le dosage es-t conduit de la faGon suivante: une prise d’essai 
de 50 mg est attaqu6e par 3 ml de HzS04 (36 N), 0.7 ml Hz02 i 110 volumes 
et 0.7 ml de HN03 (d = 1,49). On Porte progressivement a bbullition sous 
refrigerant et on lake reagir pendant 2 h. Apres refroidissement, on ajoute 
a nouveau 0,7 ml de HzOz, et on chauffe une nouvelIe fois pendant 2 h. Une 
fois l’khantillon totalement dissous, on ramke la solution 6 pH = 2,5 et on 
dose potentiom&iquement a l’aide d’une solution de soude titr&e. Ce n’est 
qu’ apres neutralisation de la seconde aciditi de H3As04 qu’on rajoute du D- 
mannitol en exces et qu’on dose alors les protons lib&&. Nous avons trouve 
un pourcentage en germanium de 50,9% (pourcentage theorique 49,2) et en 
arsenic de 49% (pourcentage thborique 50,8%). 

STABILITE THERMIQUE 

GeAs 

La littkature fournit quelques informations sur la stabiliti thermique de 
ce compose. D’une part, Ugai et al. [ 19,201 ont mesure la tension de vapeur de 
GeXs et celle de mClanges de germanium et d’arsenic de diffkentes composi- 
tions. Les r&w.ltats de ces mesures, publies P deux reprises sont nettement 
contradictoires. En effet, pour ce qui conceme GeAs, les rkultats des 
mesures effect&es en 1976 (Fig. 1, courbe I) sont tres diffkents de ceux 
publies en 1978 (Fig. 1, courbe IV). Par contre, ils correspondent assez bien 
avec ceus obtenus pour des compositions voisines du compose GeAsl &udie 
dans la deuxieme publication (Fig. 1, courbe II). En outre, Ugai et al. 
considere sans preuves expkimentales certaines que les pressions mesurees 
correspondent 2 la dissociation de GeAs selon la reaction 

Ge_+,, + Get,, + 1/4As,,,, 

D’autre part, Wadsten [21] a &tudi& GeAs par thermogravim&ie et 
observe visuellement les condensats d’evaporation. A partir de 6OO”C, il 
observe la formation d’un miroir d’arsenic s’dpaississant t&s rapidement aux 
environs de 650°C. Au-de12 de cette temperature, le r&idu se vaporise ti 
son tour avec formation d’un miroir qu’il attribue au germanium. Pour com- 
pleter ces observations, Wadsten [21] enreg-istre le thermogramme de GeAs 
qui presente une perte de masse 5 park de 600°C s’acc&rant au dessus de 
650” C. 

Ces don&es exprkimentales ne permettant pas de se prononcer sur la 
nature esacte de l’evaporation de GeAs, nous avons tout d’abord d&ermine 
sa tension de vapeur par manom&ie de Bourdon (Fig. 1, courbe III). NOS 
rkrltats sont assez proches de ceux publies par Ugai et al. [20] en 1978. 
Le changement de pente au point A correspond b la brusque accklhtion de 
la perte de poids not&e par Wadsten a partir de 650” C. Celui observk au point 
B (730°C) est provoque par la fusion de GeAs que la littkrature situe 5 
737°C [ll]. 
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Fig. 1. TewimCtrie du systeme Ge-As. o, GeAs: Ugai et al. [19]; +, Ge0.q Aso_~~: Ugai 
et al. [ZO]; 0, GeAs: notre travail; c, GeAs: Ugai et al. [20]. 

Pour prdciser la nature des phases gazeuses et condensees dans chaque 
domaine de temperature, nous avons chauff6 GeAs en ampoule scellee et 
dans un gradient de temperature, le solide &.nt plac6 dans la par-tie chaude 5 
780°C. Nous avons recueilli dans la partie froide de l’arsenic, du GeAs et un 
autre solide dont la composition et le spectre de diffraction de rayons X sont 
trbs proches de ceux de GeAsz (Tableau 3). 

Le rksidu d’kvaporation est constituk par une solution solide de germani- 
um dans GeAs, dkelable par son spectre de difhction X tr& semblable i 
celui de GeAs mais ptisentant une dilatation caractkistique des anneaux de 
diffraction. Nous avons obtenu le m&e effet avec un m&mge prepare par 
nos soins et contenant du GeAs et 5% en poids de germanium. Le dia- 
gramme de phase du syst6me Ge-As montre d’ailleurs ma@& ses anomalies 
l’existence d’un large domaine d’existence de solutions solides GeAs-Ge 
WI. 
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La presence de GeAs dans la partie hoide montre que ce composk existe 
en phase vapeur. D’autre part, la prkence de germanium dans la partie 
chaude et celle de GeAsl et d’arsenic dans la partie froide indiquent qu’il 
subit en phase condenske a 780°C une double dkomposition donnant d’une 
part ses Uments et d’autre part le diar&nure et le germanium. 

GeAs est done parfaitement stable jusqu’ 5 500°C et son evaporation, ne 
devenant apprkiable qu’ au-dessus de 650°C, est beaucoup plus complese 
que ne l’avait suppose Wadsten [Zl]. En effet, en plus de la dissociation pro- 
po&e par cet auteur, selon la reaction 

GeAstl, + Ge<,) + l/4 Astp) 

il faut considker une autre reaction de dkomposition en phase liquide 

GeAs,l, * GeA%(,, + Ge(,> 

et l’equilibre de vaporisation 

GeAs(l) * GeAs(,, 

Le GeAs2 forme en phase liquide est immediatement vapor%, car sa ten- 
sion de vapeur est nettement plus elevee que celle de Ge_k [ 211. Ce mdca- 
nisme explique les precautions que nous avons dfi prendre au tours de la prk- 
paration de GeAs par chauffage du germanium en presence de vapeurs d’arse- 
nit dans un gradient de temp&ature. En particulier, le refroidissement lent 
de l’ampoule apres reaction est rendu necessaire par le caractere reversible 
des rhactions de dkomposition precedentes. 

Notons que la premiere de ces r&actions est fortement limit& par la prC- 
sence d’une pression d’arsenic &levee. La seconde explique le leger es& de 
germanium trouve dans le GeAs obtenu dans la partie “chaude” de l’am- 
poule ainsi que la presence en petite quantite d’un depot de GeAs-, dans la 
partie froide. 

SiAs 

La stabilite thermique de SiAs, tout comme celle de GeAs, a ete peu etu- 
dike. Chu et al [S] ont montre qu’il se dissociait en ses elements 5 partir de 
800°C et ont d&ermine sa pression de dissociation entre 800 et 105O’C 5 
partir du poids d’arsenic condens& Wad&en [21], utilisant la meme methode 
que pour GeAs a observd un d&but de dkomposition 5 880” C, qui s’ac&lere 
brusquement vers 900” C. Le condensat obtenu dans la partie froide est con- 
stituh d’arsenic, et le r&idu dans la partie chaude d’un solide amorphe aus 
rayons X et identifig par diffraction electronique au compose &As. 

En ce qui nous conceme, nous avons mesure par manometrie de Bourdon 
la tension de vapeur obtenue par chauffage de SiAs. La Fig. 2 montre que nos 
rkultats sont assez proches de ceux de Chu, mais notre courbe accuse un 
brusque changement de pente vers 900” C, ce qui correspond a l’acceleration 
de la perk de poids notie par Wadsten [Zl]. 

Par ailleurs, nos expkiences de chauffage de SiAs en tube scelle, rklisees 
de la mi3me faGon que pour GeAs, nous ont montre que, lorsque le Si_k, 
place dans la partie chaude, est port@ a 105O”C, le condensat obtenu dans la 
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Fig. 2. Tensimetrie de SiAs. 0, Notre travail; O, Chu et al. [a]. 

par-tie froide est compose uniquement d’arsenic. Par contre, au-dessus de 
1100’ C, nous observons en plus du d6p6t d’arsenic l’apparition de petits cris- 
taus de SiAs car-act&i&s par diffraction X. Le rksidu d’gvaporation quant 
& lui est con&it& d’un m&nge de Si et de SiAs. 

SiAs est done parfaitement stable jusqu’ 5 700°C et son kraporation, ne 
devenant appreciable qu’audessus de 9OO”C, est done plus simple que celle 
de GeAs mais plus complexe que celle d&rite dans la littkrature. Elle fait 
intervenir les deux reactions suivantes 

SiAs,,, == Si,,, + l/4 Asl<,, au dessus de 900” C 

SiAs(rI =+ SiAs( =I au dessus de 1100” C 

CONCLUSION 

Nos r6sultat.s entrent dans le cadre d’une etude approfondie 
d’ach&ement que nous avons men6e sur le transport chimique 

et en voie 
des am&i- 

ures de germanium et de silicium. Ils permettent de caractiriser ces composk 
sans equivoque et en particulier de bien distinguer GeAs de GeAs,. Ils mon- 
trent encore que l’kraporation de SiAs et de GeAs fait appel a un m&a- 
nisme plus complexe que celui proposk par la litt&ature. II n’est done pas 
possible comme l’on fait certains auteurs [8,20] d’utihser les mesures de 
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tension de vapeur pour determiner les entbalpies de dissociation ou de sub- 
limation de ces composk. De plus, le fait que leur sublimation s’accompagne 
de r&actions de dissociation en phase condenske rend difficile la preparation 
de monocristaux par sublimation. Ceci explique que, aptis quelques tenta- 
tives infiuctueuses dans le cas de SiAs, Chu et al. [S] aient abandonnd cette 

m&bode. 
Nous verrons par contre dans une publication ultkieure que le transport 

cbimique est tout 2 fait indiqub pour faire cro^itie des monocristaux de GeAs 
et SiAs. 
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