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Vor 30 Jahren wurden Fischer und Wilkinson f�r ihre
Pionierarbeiten zu �bergangsmetallcyclopentadienyl-Ver-
bindungen mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.[1] Eine zur
[FeCp2]-Chemie[2] analoge Chemie mit P5-Resten (P5

� ist
isolobal zu C5H5

�) wurde sp.ter von Scherer et al. erschlos-
sen.[3] Mit [Ti(P5)2]

2� wurde vor kurzem das erste rein
anorganische [FeCp2]-Analogon beschrieben.[4] In der
Chemie der leichten Elemente der 13. Gruppe gelang mit

AlCp[5] und GaCp[6] erst vor ca. zehn Jahren der Nachweis von
h5-gebundenen Cp-Resten [Gl. (1); M=Al, Ga].

2MClðsolv:Þ þ ½MgCp2� Ð 2MCp þ MgCl2 ð1Þ

Das zum GaCp analoge GaP5 haben wir k�rzlich als
entscheidende Spezies beim chemischen Transport von GaP
unter hohem Phosphordruck nachweisen k;nnen [Gl. (2)].[7]

GaPðfÞ þ P4ðgÞ Ð GaP5ðgÞ ð2Þ

Mit den Ergebnissen zu GaP5 und InP5
[7] stellt sich die

Frage, ob ME5-Spezies (M=Al, Ga, In, Tl; E=P, As, Sb) ein
ausbaubares Konzept zur Reinherstellung von ME-Halblei-
termaterialien bieten, das alle Elemente der 13. und 15.
Gruppe umfasst. Bei III-V-Materialien besteht beim Erhitzen
die Gefahr, dass sich etwa unter Abspaltung von Phosphor
oder Arsen die Zusammensetzung der festen Phase .ndert.[8]

Zus.tzlich legen massenspektrometrische und Photo-
elektronen-spektroskopische Untersuchungen zur Elektro-
nenstruktur von E5

�-Ionen (E=P, As, Sb, Bi)[9] die Existenz
z.B. von molekularem GaP5 nahe. Wir berichten hier �ber
den chemischen Transport von GaAs und InAs mit GaAs5

bzw. InAs5 und versuchen, die Frage nach der Vergleich-
barkeit von molekularen Verbindungen wie GaAs5 und
GaCp* (Cp*=C5Me5) zu beantworten.

Um die Relevanz von GaAs5 und InAs5 – zus.tzlich
werden GaAs3 und InAs3 ber�cksichtigt – f�r den chemischen
Transport von GaAs und InAs beurteilen zu k;nnen, wurden
zun.chst mit quantenchemischen Methoden die Grundzu-
standsgeometrien und die Energieinhalte dieser Molek�le
berechnet, die in Abbildung 1 und Tabelle 1 wiedergegeben

sind.[10] Hierbei zeigte sich, dass fr�here Arbeiten zu
GaAs3

[11,12] revidiert werden m�ssen. Die Beteiligung anderer
molekularer Spezies wie Ga2As3, GaAs, Ga2As und
GaAs[13,14] am chemischen Transport konnte anhand orien-
tierender Rechnungen ausgeschlossen werden, obwohl sie
durch ESR-[15] und IR-Matrixuntersuchungen[16] nachgewie-
sen wurden.[17]

F�r GaAs5 und InAs5 werden Strukturen berechnet, in
denen das Metallatom h5-artig an As5-Ringe gebunden ist. In
einer qualitativen Beschreibung k;nnen diese Molek�le auch

Abbildung 1. Berechnete Strukturparameter (in pm) der Molek�le
GaAs5, GaAs3, InAs5 und InAs3.
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als nido-Cluster (mit 16 Ger�stelektronen) bezeichnet
werden.[18] Die Schmetterlings-.hnlichen GaAs3- und InAs3-
Spezies k;nnen als verzerrte, substituierte As4-Tetraeder
angesehen werden, in denen durch zwei fehlende Elektronen
(As wird durch Ga oder In substituiert) eine Kante des
Tetraeders aufgebrochen wurde.

Die anschließend durchgef�hrten Gleichgewichtsrech-
nungen – hierbei wurden die in Tabelle 1 angegebenen
thermodynamischen Daten verwendet – weisen auf hohe
Stabilit.t der Molek�le GaAs5, GaAs3, InAs5 und InAs3 selbst
bei Temperaturen oberhalb 1300 K hin. Bei diesen Rechnun-
gen wurden die folgenden f�nf Reaktionen ber�cksichtigt
[Gl. (3)].

As4ðgÞ Ð 2As2ðgÞ

As2ðgÞ Ð 2AsðgÞ

As3ðgÞ Ð 3AsðgÞ

MAsðfÞ þ As2ðgÞ Ð MAs3ðgÞ

MAsðfÞ þ 2As2ðgÞ Ð MAs5ðgÞ ðM ¼ Ga; InÞ

ð3Þ

Um mithilfe dieser Gleichgewichtsbetrachtungen [Gl. (3)]
die M;glichkeit des Transports von GaAs oder InAs �ber die
Partialdruckdifferenzen von z.B. MAs5 und MAs3 (M=Ga,
In) beurteilen zu k;nnen, wurden f�r den Temperaturbereich
zwischen 900 und 2100 K die Partialdr�cke der Spezies As1,
As2, As3, As4, MAs3 und MAs5 berechnet (Abbildung 2).[19]

Aus diesen Partialdruckdifferenzen errechnete sich im
Temperaturgef.lle von 940 nach 840 8C bei einem Gesamt-
druck von 3.45 bar f�r GaAs und InAs eine Transportge-
schwindigkeit von 7.5 bzw. 7.4 mg/2 d.[20] Um diese erwar-
teten, geringen Transportgeschwindigkeiten im Experiment
nachweisen zu k;nnen, haben wir GaAs und InAs jeweils mit
einem �berschuss Arsen in Quarzampullen in einem kalib-
rierten Ofen dem oben genannten Temperaturgef.lle aus-
gesetzt. Nach neun Tagen wurden die Ampullen ge;ffnet, und
die transportierte Stoffmenge wurde gewogen und analysiert.
Die ermittelten Transportgeschwindigkeiten von 3.6 mg
GaAs/2 d und 7.8 mg InAs/2 d entsprachen den Erwartungen.
Ein Transport �ber den Ga- oder In-Dampf[21] kann ausge-
schlossen werden, da hier die Rechnungen zur Transport-
geschwindigkeit[20] einen um zwei bzw. eine Gr;ßenordnung
kleineren Stofftransport erwarten lassen.

Um den Transportmechanismus �ber Reaktion (4) zu
untermauern, wurde der Transport von InAs zus.tzlich bei

MAsðfÞ þ As4ðgÞ Ð MAs5ðgÞ ð4Þ

unterschiedlichen Arsendr�cken (0.88 bis 5.3 bar) durchge-
f�hrt. Dass sich die transportierten Stoffmengen an InAs bei
den genannten Arsendr�cken unter ansonsten gleichen Ver-
suchsbedingungen nicht signifikant unterschieden, best.tigt
den vorgeschlagenen Mechanismus, denn der Partialdruck
von InAs5 verl.uft einerseits proportional zum Druck von As4

(Massenwirkungsgesetz), andererseits ist die Transportge-
schwindigkeit proportional zu Dp(InAs5)/pges.

[20]

Die transportierten Substanzen wurden mit EDX-Mes-
sungen analysiert (Ga:As= 49.6:50.4, In:As= 50.7:49.3).
Außerdem wurden R;ntgenpulverdiffraktometrie und
Raman-Spektroskopie als Analysenmethoden eingesetzt.
Raman-spektroskopisch wurden die longitudinaloptischen
(LO) und transversaloptischen (TO) Moden (GaAs: 289.2
und 267.0 cm�1,[22] InAs: 235.2 und 215.5 cm�1;[23] Laseranre-
gung 514 nm) gemessen, die auf hohe Reinheit der transpor-
tierten Verbindungen schließen lassen.

Die experimentellen Ergebnisse liefern indirekte, aber
eindeutige Beweise f�r die Existenz von GaAs5 und InAs5 bei
Temperaturen um 900 8C. Aufgrund der analogen Bindungs-
verh.ltnisse zum GaCp, z.B. kann GaCp* ohne Zersetzung
auf �ber 600 8C erw.rmt werden,[24] erscheint die beobachtete
Stabilit.t von GaAs5 und InAs5 plausibel. Um die Analogie
zwischen GaCp, GaP5 und GaAs5 zu untermauern, haben wir
mit den quantenchemisch ermittelten Frequenzen die Kraft-
konstanten f�r die Schwingungsbewegungen der Metallatome

Tabelle 1: Mit quantenchemischen Methoden berechnete thermodyna-
mische Daten der Molek�le MAs3 und MAs5 sowie die der Literatur
entnommenen Daten f�r As1, As2, As3, As4, MAs(f) (M=Ga, In).

DfH
o
298K [kJmol�1] So

298K [J (molK)�1] co
p;298K [J (molK)�1]

GaAs3 276.82 360.01 78.6
GaAs5 220.39 437.15 124.45
InAs3 290.77 371.51 79.25
InAs5 218.0 432.27 124.77
As[21] 301.8 174.2 24.74
As2

[21] 190.8 240.9 34.99
As3

[21] 261.4 310.2 30.97
As4

[21] 153.3 327.4 77.12
GaAs(f)

[21] �74.1 64.2 47.0
InAs(f)

[21] �58.6 75.7 49.31

Abbildung 2. Berechnete Partialdr�cke beim chemischen Transport von
a) GaAs und b) InAs mit Arsen.
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gegen die jeweilige F�nfringeinheit (Cp, As5, P5) berechnet.
Die Ergebnisse f�r GaP5, InP5, GaAs5, InAs5, [Ti(P5)2]

2� und
GaCp (Tabelle 2) zeigen, dass die Kraftkonstanten der
Metall-Ring-Schwingungen mit 0.25 bis 0.47 mdynO�1 f�r

die Ga- und In-haltigen Spezies mit h5-gebundenen P5-, As5-
und Cp-Einheiten sehr .hnlich sind. Die Kraftkonstante f�r
[Ti(P5)2]

2� ist etwa doppelt so groß (1.10 mdynO�1), womit
die deutlich st.rkeren Metall-P5-Wechselwirkungen der
erw.hnten �bergangsmetall-P5-Verbindungen best.tigt
werden.

Die Ergebnisse erlauben es, die Entstehung nanoskaliger
GaAs- und InAs-Spezies[25] aufgrund der Bildung von Mole-
k�len wie GaAs5 und GaAs3 bzw. InAs5 und InAs3 zu
verstehen. Dabei ist es nicht verwunderlich, dass die Existenz
solcher Molek�le bei hohen Temperaturen bisher nicht in
Betracht gezogen wurde. Die Hinweise auf derartige mole-
kulare Spezies lassen sich weniger aus der Festk;rperchemie,
sondern eher aus der Grundlagenforschung zur modernen
metallorganischen Chemie (z.B. GaCp) ableiten. Die quan-
tenchemischen Rechnungen zeigen, wie durch das Zusam-
menwirken fachfremder Arbeitstechniken aus der Grund-
lagenforschung einem zentralen Problem der angewandten
Chemie neue Impulse gegeben werden.

Experimentelles
In den Transportversuchen wurden GaAs oder metallisches Indium
und Arsen vorgelegt. Um einen hohen Asx-Druck zu erhalten,
wurden die Experimente in kleinen Quarzampullen (12 cm lang,
116 mm, Arsendruck etwa 0.9 bis 5.3 bar) durchgef�hrt,[26] die vor
und nach dem Bef�llen in einer Inertgasbox unter Vakuumbedin-
gungen ausgeheizt wurden. In Kontrollversuchen, die die gleichen
Ergebnisse lieferten, wurden die mit GaAs oder Indium gef�llten
Ampullen unter Hochvakuumbedingungen mit einem Gebl.sebren-
ner ausgeheizt, und anschließend wurde Arsen einkondensiert. Um
die abgeschiedenen MAs-Phasen f�r die Charakterisierung auf
m;glichst kleiner Fl.che zu sammeln, wurden horizontale Einzonen-
;fen mit kalibrierten Temperaturgradienten verwendet. GaAs und
InAs wurde von 940 nach 840 8C transportiert. Die Transportge-

schwindigkeit �ber MAsx (M=Ga, In; x= 3, 5) wurde unter
Annahme des Transports durch Diffusion[20] zu 7.5 mg GaAs/2 d
und 7.4 mg InAs/2 d berechnet. Der Transportmechanismus durch
Konvektion kann ausgeschlossen werden, da in einem Kontrollver-
such mit geringem Arsendruck und 2 bar Argondruck kein Transport
von InAs beobachtet wurde.

Die Rechnung der Elektronenstrukturen zu den Molek�len
MAs3 und MAs5 (M=Ga, In) wurde mit der RI-MP2-Methode bei
Nichtber�cksichtigung der Kernorbitale zur Korrelation mit TZVPP-
Basiss.tzen durchgef�hrt. Die Gesamtenergien der Grundzust.nde
wurden mit der RI-CC2-Methode berechnet, die SCF-Schwingungs-
frequenzen mit TZVP-Basiss.tzen bestimmt.[27] Die Partialladungen
wurden mit der Methode von Mulliken bestimmt. Die Entropien So

298K

und die Nullpunktsenergien der Molek�le wurden mit dem Modul
FREEH des TURBOMOLE-Programmpakets erhalten. Die Stan-
dardbildungsenthalpien DfH

o
298K von MAsx (M=Ga, In; x= 3, 5)

wurden durch mit oben genannten quantenchemischen Verfahren
berechnete Reaktionsenergien der Gasphasenreaktionen M(g)+

x/4As4(g)!MAsx(g) (x= 3, 5), anschließende Korrekturen der Null-
punktsenergien (ZPE) und Addition der Sublimationsenthalpien[21]

von M und As4 erhalten [Gl. (5)].

DfH
o
298KðMAsxÞ ¼ EtotðMAsxÞ�x=4EtotðAs4Þ�EtotðMÞ

þDZPE þDSubl:HðMÞ þ x=4DSubl:HðAs4Þ
ð5Þ

Mit Ausnahme der Daten von MAsx entstammen alle thermody-
namischen Werte experimentellen Untersuchungen.[21] Die Tempe-
raturabh.ngigkeit der thermodynamischen Daten wurde durch die
zweite Ulichsche N.herung[19] [Gl. (6),(7)] ber�cksichtigt:

DfH
o
T ¼ DfH

o
298K þ c298K

p ln ðT�298KÞ ð6Þ

So
T ¼ So

298K þ c298K
p ln ðT=298KÞ ð7Þ

Die Partialdr�cke der Komponenten im thermodynamischen
Gleichgewicht wurden nach einem von Binnewies beschriebenen
Verfahren iterativ bestimmt.[19] Dabei m�ssen alle denkbaren Reak-
tionen ber�cksichtigt werden. Dies sind die Gleichgewichte zwischen
As4, As3, As2 und As sowie die Bildung von MAs5 und MAs3 aus
festem MAs und Arsen. Auch ein denkbarer Transportmechanismus
�ber die Gasphasenspezies Ga2O oder In2O (4 MAs(f)+
M2O(f)Ð3 M2O(g)+As4(g) oder 2 MAs(f)+SiO2(f)ÐSiO(g)+M2O(g)+

0.5 As4(g)) konnte aufgrund der um zwei Gr;ßenordnungen niedrige-
ren Partialdr�cke der M2O-Suboxide ausgeschlossen werden. Eine
Beteiligung wasserstoffhaltiger Spezies am Transportmechanismus
kann wegen der geringen thermischen Stabilit.t beispielsweise von
GaH3 ebenfalls ausgeschlossen werden.[28] Da sich die Abscheidungs-
geschwindigkeit beim hypothetischen Transport �ber gasf;rmiges Ga
oder In zu 0.08 mg GaAs/2 d bzw. 0.46 mg InAs/2 d absch.tzen l.sst,
scheidet dieser Mechanismus aus. Da die berechneten und die
tats.chlichen Transportgeschwindigkeiten sowohl f�r die 4.5 als
auch 9 Tage dauernden Versuche �bereinstimmen,[26] kann ein
Wechsel des Transportmechanismus innerhalb dieses Zeitintervalls
ausgeschlossen werden.

Die Raman-Spektren wurden mit einem DILOR-XY800-Drei-
fachmonochromator mit CCD-Kamera, kombiniert mit einem Argon-
ionenlaser (Coherent Innova 90-5; Aufl;sung 1 cm�1, Anregungswel-
lenl.nge 514 nm, Leistung 300 mW) aufgenommen. Die Debye-
Scherrer-Aufnahmen der polykristallinen Produkte wurden mit
einem Stoe-IPDS-R;ntgendiffraktometer erhalten. Die R;ntgen-
fluoreszenzanalysen wurden mit einem Elektronenmikroskop LEO
Stereoscan 420i (Leica) und einem Analysesystem INCA (Oxford
Instruments) durchgef�hrt.

Eingegangen am 28. Juli 2003,
ver.nderte Fassung am 19. November 2003 [Z52499]

Tabelle 2: Mit quantenchemischen Methoden ermittelte Symmetriekraft-
konstanten (in mdynG�1) von ME5- bzw. MCp-Einheiten[a] und die
Ladung Q am Metallatom M.[b]

Molek�l F(M-E5)
(M=Ga, In, Ti)

Fsym (E5)
(E=P, As, CH)

F(M-E5/E5) Q(M)

GaP5 0.349 2.987 �0.085 0.10
InP5 0.270 2.979 �0.06 0.23
GaAs5 0.329 2.374 �0.074 0.32
InAs5 0.253 2.361 �0.054 0.27

[Ti(P5)2]
2� 1.098 2.654 0.4026

GaCp 0.473 7.850 �0.154 0.22

[a] In der totalsymmetrischen Rasse der ME5- und MCp-Einheiten gibt es
zwei Ger�stschwingungen: die Bewegung der Metallatome gegen den
E5-Ring und die Atmungsschwingung des E5-Restes. F(M-E5) und Fsym(E5)
sind die zu diesen Schwingungen zugeh$rigen symmetrieadaptierten
Kraftkonstanten, F(M-Ring/E5) ist die entsprechende Wechselwirkungs-
Kraftkonstante. [b] Aus den Mulliken-Populationsanalysen.
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.Stichw�rter: Ab-initio-Rechnungen · Arsen · Gallium ·
Halbleiter · Indium
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