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260. Zur Herstellung von Reinstantimon durch Gasphasenreaktion 
vun A. Gaumann 

lnsti tut  iur Technische Physik der ETH,  Zurich 

Hcrrn Prof Ur. W I‘EITICNECHT z~i in  sicbzigsten Geburtstag geividtnct 

(2 I X  69) 

Sunznrnr~i. The influence of cvaporation tcmperaturc, rcaction teniperature, gas flow, and thc  
ratio H,/SbC:I, on the gas phase reaction 

Sb,C1,(x)+ ll/zHz 4 Sbis)+ 3HC1(8) 

is examined under identical geometrical conditions. No rcaction occurs below 650” C. At tcmpera- 
tiires above 730” C practically all SbCl, is reduced to S1) metal, the  velocity of reduction reaching a 
niaxinium approximately at a 30-fold hydrogcn excess. 

Economic production of ultrapure antimony is possible with this gas phase reaction. 

Kei der Herstellung hochreiiier Stoffe muss die liohsubstanz zur Vernieidung 
nnkontrollierbarer Einsclilusse eine hoclidisperse Pliase (Gas, Losung, Schinelze) 
durchlaufen. Es ist dies einer der Grunde Zuni Erfolg von 1ieinstIrietallabscheidungeii 
aus Gasphase durcli thennische Zersetzung fluclitiger Verbindungen [l.]. Grundsatz- 
lich sind dabei zwei Reaktionstypen moglich, die sich p1’:inomenologisch und apparativ 
kauiii unterscheiden, zu deren Heurteilung jedocli verschiedene thermodynaiiiische 
IVcrte massgebend sind. 

a) Direkte theriiiische Zersetzung einer Verbindung ohne Keduktionsniittel. 
Voraussetzung ist eine genugend tiefe Zersetzungstemperatur (unter den1 Smp. des 
Metalls) ; rrinssgebeiid sind die Entropieverhaltnisse [ Z ] .  Formal laisst sich dieser 

wobei I’z (Zersetzungstemperatur) > Tv (Verbindungsbildung) sein muss. Erfolg- 
reich wurde dieser Prozess u.a.  zur Abscheidung von duktilem Zr, Ti, Be, Hf, Th 
angewandt [3].  

b) Keduktion einer gasfiirniigen Verbindung init einem gasformigen Reduktions- 
inittel (H2, CO, Metalldampf). Eine Beurteilung ergiht sich dabei aus der Keaktions- 
arbeit ; formal cntspricht dieser Reaktionstyp : 

T 
Me&,, + ~--+ Me(,, +- RX,,) . 

Neben der (;ewinnung reinster Metalle aus Chloriden (Si, B, Nb, Ta, ...) 141, hat 
dieser Iieaktionstyp in letzter Zeit bei der Absclieidung epitaxialer Schichten in der 
Halbleitertechnik besondere Redeutung erlangt. 

Iieinstantimon spielt sowohl als Koriiponente der 3/5-Halbleiter (InSb), wie aucli 
als Partner bei den als Pliotohalbleiter wiclitigen 5/6-Verbindungen vom Typ 
Me& IS] eine wiclitige Rolle. Die folgenden Untersuchungen dienten einerseits der 
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Darstellung von hochreinem Antinion, andererseits der Abklarung der optimalen 
Versuchsbedingungen zu dessen Herstellung. 

Vorversuche zeigten, dass sic11 L4ntimon(III)-clilorid unter Argon his 650 "C nicht 
zersetzt, dass aber unter denselben Bedingungen in Wasserstoffatmospharc eine 
starke Metallabscheidung eintritt. Als Grundreaktion darf somit angesetzt werden : 

SbC1, + 11/2H2 -2 ~ ~* Sb + 3HC1 & x cal . 
Therrnodynamische Gleichgewichtsbereclinungen dieser Umsetzung in Funktion 

der Teinperatur ergaben trotz stromender Versuchslenlcung gute iibereinstimmung 
der theoretischen und der experimentellen Werte [6]. 

I. Experimentelles. - Fig. 1 zeigt die fur alle Rasismessungen vcr\vcndetc Cjuarzapparatiir. 

2 

Fig. 1. Messanlage 

Antinion (111)-chlorid ( p u v z ~ v z ,  SIEGFRIED) wird direkt in das senkrecht stehendc Zcrsetzungs- 
gefass (1) aus Klarquarz (L8nge I, 800 mm, Innendurchmesser 47 mm) eingebracht (V) und durch 
den Aussenofen (2) auf die geiviinschte Vcrdampfungstcinperatur ( T,) aufgeheizt. Ein zweiter un- 
abhangig regelbarer Ofcn ( 3 )  crhitzt die 150 mm lange Zersetzungszone (L,). I>er gercinigte Wasser- 
stoff stromt durch das Rotametcr (4) nnd das zentrale, unten leicht verengtc Quarzzuleitungsrohr 
(5) bis knapp uber das Realrtionsgut (d,), Reaktionsgase (HCI) und tiberschussiger Wasserstoff 
gelangen uber das Ausgangsrohr (6) in die alternierend eingesetzten Titriervorlagen. 

Die Umsetzungsverhaltnisse wurden durch laufende Titration des entstandcnen HCI mit KaOH 
bestimmt; nach Versuchsabbruch wurde zusatzlich das entstandenc Antimonmctall gcwogen. 
Beide Messungen stimmten jeweils ausgezeichnet iiberein. 

hpparative Faktoren wie Ilruck, Riickstan und Riicklaufbedingungen konnen bei unscrn Vcr- 
suchen als apparative Konstantcn betrachtet werden. Als Versuchsvariablen bleiben : 
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1. l.'ri,daiizpfri~gzgste~~Yzperaizir ( T,), massgebend fiir dic .4bdamp~geschwindigkcit des SbC1,. 
2. I<eaktionsternperatur ( TZ). 
3 .  .SfrOnzi~~izgsverhdZtnia (G), gegeben durch die pro Zciteinheit zugefuhrte Gasmengc (nil H,/ 

4. Mzschoerhi&%is H2/Sb<'13, (Molvcrhaltnis (-1) otlcr Mo1cnl)ruch SbCl,(x)) 
.\Is abgcleitete Werte tlarans: 
1. -4 ushezite (M),  entsprcchend der pro Zeitcinheit abgcschiedencn Metallmenge (nig Sb/niin). 
2. Umsetzungsgraa! ( a ) ,  als Ycrhaltniszahl zwischen der total eingcbrachten Metallrncnge und 

~ i i i n ) .  

tlcr daraus iin dynaniischcn Glcichgewicht abgeschicdcnen Mcngc. 

L n  Vorversiichsrcihcn wurtlen cler Einfluss der lieaktionstcmpcratur auf T, (.Abstrahlung, 
\'or\varmung des Wasscrstoffes) und die Reproduzierbnrkeit gepruft. 'l'abelle 1 zeigt einc dcrartige 
I\.lcssfolgc bci TI = 2OO"C, TZ = 750"C, G = 190 nil H,/min 

'Sabellc 1. Keproduzierbarkeit  

Streuung " 3  M,,,ar Streuung b% 
rrrg Sb/min mg Sb/niin 

156 + 1 3  151,o + 0,65 
160 + 3,9 154,o + 2 5 7  
147 - 4,.i 146,U - 2,67 

- ~~ 

154 + 4 , 2  150,o f 2 , 6 7  Mittclwertc 

= kurzzeitig (5 min) crhaltcnc inaximale Ansbcutc pro Minute 
=. tlurchsclrnittlich ini lincarcn Steilanstieg pro niin errcichtc Xusbcutc 

Eine totale Strcuung von 5% scheint bei dcr recht grosscn Zahl in ihrer Wirkung schlecht bc- 
urtcilbnrcr Versuchsvariable~i sehr bcfricdigcnd. 

l lcr  Einfluss der verschicdenen Versuchsgrosscn wurde anhand von Zcit/Ausbeutekurven bc- 
urteilt. In1 Prinzip zeigen allc diese Kurven den in Figur 2 dargestellten, S-forniigen Vcrlauf. Sic 
lassen sich in die folgendcn 3 ds te  aufspalten : 

.\. .\nlaufstuck derKurve, Dauer: L A ;  
B: Mittclast (dynaniische (;leicligcwichtsla.ge in dcr Keaktionszone), Daucr : tk-t.4; 

R : Xusklingtcil, gcstcuert clurch Riicklaufverhaltnisse nsw. ; 
Me : 7" Mctall, abgcschicden wallrend des Gleichgewichtstciles, also in der Zeit t p t . 4 .  

Fig. 2. Zeitl.4 usheutekz t iw 
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Die beidscitige Extrapolation der Gleichge\vichtsgeraden bis zur Zcitachsc (1,) untl dcr 1000/,- 
.\usbeutegrenze (tl,,) ergiht die Zcit tnl,, die zur quantitativen Keduktion dcs \rorgclcgten :Inti- 
inonchlorids unter den gegebcncn Gleichgewichtsbcdingungen benotigt wurde. Entsprechend tlcr 
Einwaagc verandcrt sich clementsprechend auch dic Griissc dcs Mittclteils, wahrend X und R da- 
von kauni beeinflusst wcrden. 

Daraus folgt : Mctot/thlr = Me/(tl<-t.%) = t g ~  = ~:nisctzuiigsgeschwintligkcit. 

11. Messergebnisse. - 1. Einfluss der Verdampfungstemperatur 1, .  Durch Kon- 
stanthalten von Wasserstoffstromung (190 ml/min), Einwaage (20000 mg SbC1,) und 
aller geometrischer Faktoren wurde der Einfluss der Verdampfungstemperatur bei 
zwei konstanten Temperaturen ( T ,  = 730 "C bzw. 850 "C) bestimmt (Tabelle 2 und 
Fig. 3). 

Tabelle 2. Einfluss d e r  Verdanzpfilngstentperatur T1 
T ,  730°C T2 850°C 

Tl f l i t ,  7'1 h I c  
" C  min a ' C  min U 

231 
231 
218 
200 
190 
180 
165 
140 
120 
100 

47 
40 
61 

112 
143 
170 
228 
335 

1200 
3500 

226,s 150 536 20,5 
217.5 I80 330 33,1 
175,O 200 206 53.h 
95,3 220 119 05,6 
74,6 
62,7 
40,8 
31 ,9 

8,9 
3,05 

l'abelle 3 62?zflziss der H e a k t z ~ n ~ t e n z p e r a t u r  T ,  

T1 = 200°C 
T ,  Einwaagen h l <  U 7 ,  Einwaagen h I r  J 

Ti = 180°C 

"C Metot SKI, nun c Metot SbCl, inin 

"g n1g mg 1% 

600 
650 
685 
710 
730 
750 
750 
750 
750 
775 
800 
850 

8000 15000 
10675 20000 
10675 20000 

8 000 15 000 
10675 20000 
13 345 25 000 
8 000 15000 
8000 15000 
8 000 15 000 

10675 20000 
10675 20000 
10675 20000 

144 
84 
6.5 
8 6 
53 
52 
55 
98 

110 
111 

~ 710 10675 zoooo in7,o 99.8 
730 10675 20000 178,O 60,O 

74,2 750 10675 20000 66,5 160,5 
95,3 750 10675 20000 68,O 157,O 

164 800 10675 20000 148,O 21,6 
155 
151 
154 
148 
109 
97 
61 

2. Einfluss der Keaktionstenzperatur T2. Rei Verdampfungstemperaturen ( T,) \'on 
200"C, bzw. 180"C, konstantem \Vasserstoffdurchfluss (190 ml/inin bei 20 "C) und 
identischen geometrischen Verhaltnissen wurden Reaktionsgeschwindizkeiten bei 
Temperaturen T ,  zwischen 600-850 "C bestimmt (Tabelle 3, Figur 4). 
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200 1 
1 G-190 ml min-' 
i 

150 i 

i 

/ 650'C 

1 
30 60 90 120 150 iao t,,, zio 

F1g. 4 

3.  Strorizuutgseinfluss. Bei konstanten Temperaturbedingungen ( T I ,  T, = konst.) 
kann eine Veranderung des Wasserstoffdurchflusses (niljmin) aus drei Grunden eine 
Verschiebung der Ausbeute bewirken : 
a) Veranderung der Aufenthaltszeit in der Reaktionszone (tn). 
b) Veranderung der pro Zeiteinheit in den Reaktionsrauni transportierten Menge 

SbC1,. 
c) Verschiebung des Mischverhaltnisses im Reaktionsraum zwischen den beiden 

Keaktionspartnern (H,/SbC13). 
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Wird bei konstanten Teniperaturbedingungen eine konstante Wasserstoffinenge 
pro Minute cingeblasen, durch Stickstoffzuschlage jedocli die (;asstromuiigsgescliwin- 
digkeit verandert, kann, da das niolare Miscliverhaltnis H,/SbCl, in der Gasphase 
konstant bleibt, der Stroinungseinfluss allein festgestellt werden. 

200"C, T, = 850°C und 190 In1 H2/niin ergaben die Werte 
von Tabelle 4 und Figur 5. 

Messungen, bei T I  

Tabelle 4. Stromungseinj%uss allein 

N, 
ml/min 

Gas tot .  
ml/min 

t R l C  
min 

c4 
nig Sb/min 

- 

25 
50 
75 

100 

190 
21.5 
240 
265 
290 

117 
S L  
76 
76 
78 

92,6 
06,s 

113.1 
113,2 
110,3 

\ 
200 240 280 320 

1 Gas ml min-' 

Fig. 5. StrolrzzLngseiizfli~ss alleilz 

4. Mischverhiz'Etnis H,ISbCL,. Durch Versuche niit verschiedenen Stickstoff- 
Wasserstoffmischungen bei konstanter Gesamtgasstromungsgeschwindigkeit kann 
der Einfluss des molaren Mischverhaltnisses H,/SbCl, im Reaktionsrauni bestirnmt 
werden. 

Tabclle 5. Einfluss des Mischverhaltnisses H21SbCl, 

Nz H, f>lc M 
ml/min ml/min iiiin 

Af n 
H,/SbCl, SbC1, 

- 190 117 92,6 35,4 0,0275 
38 152 99 112.1 25,3 0,0354 
78 112 119 9 3 3  20,s 0,0458 

116 74 152 71,7 13,4 0,0678 

M = molares Mischverhaltnis der Reaktionspartner. 
x = Molenbruch SbCl,. 

Bei TI = 200°C; T ,  : 850°C; und einer Gasstromung von 190 ml/min wurden die 
Ergebnisse der Tabelle 5 und der Figur 6 erhalten. 

111. Diskussion. - In  ubereinstirnmung mit Literaturangaben fanden wir, dass 
bis ca. 650°C keine Reaktion stattfindet. Zwischen 730°C und 750°C tritt ein Aus- 
beutemaximuin auf (Fig. 7), das in seiner Hohe jedocli wenig von der Verdampfungs- 
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13.4 Mole H,/SbCI, 

0,03 0,05 0,07 x SbCI, 

Fig 6 .  Binflzcts des MzschuerhnltaisseA 

A 

650 700 750 800 7;"C 850 

Fig. 7. T,-I<urve 

teiiiperatur ( T,) abhangig scheint. Ahnliche Reziehungen zwischen T I  und T ,  wurden 
bei der thcrinischen Zersetzung von Zirkonjodid ur.d Niobjodid gemacht 171. 

Oberhalb ca. 720 "C tritt bei den untersucliten Versuchsbedingungen (Tabelle 3 )  
vollstandige Uinsctzung ein. Die Verdanipfungsteniperatur/Reaktionsgeschwindig- 
Iteitskurven weisen deinentsprechend cinen der Dampfdruckkurve von SbC1, sehr 
Bhnlichen Verlauf auf. Fur T ,  = 850°C und 190 ml H,/min ergibt sich z.R. fur T,- 
Werte zwischen 100°C und 220°C init sehr guter Konstanz die Beziehung 

51 v p , ,  
71 = Dampfdruck SbCl, in Torr. 

Rei den Messrcihen zur Untersuchung des l',-Einflusses werden jeweils identische 
Mengen SbCI, in den Reaktionsrauni gebraclit. Das unerwartete Maximum l a s t  sicli 
daher nur erklaren, wenn entwedcr in1 Widerspruch zuin experimentellen Befund bei 
I eniperaturen knapp unter und oberhalb dieses Maximums kein 100-proz. Umsatz 
stattfindet, oder wenn init einer anlagebedingten Depotbildung in1 Reaktionsrohr, 
die einen zu hohen Verbraucli von SbCI, vortauscht, gerechnet werden muss. Die Form 
der TJAusbeutekurven und die erreichten Reaktionswerte deuten auf Stau- oder 
Depoterscheinungen. 

_. 
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Der Einfluss der Stromung scheint relativ gering und verschwindet bei Gasdurch- 
satzen iiber 250 ml/min vollig. Dies, zusainmen mit dem festgestellten volligen Um- 
satz l a s t  die Annahme zu, dass bei allen von uns untersuchten Bcdingungen geniigend 
lange Aufenthaltszeiten im Reaktionsraum vorliegen. 

Tabelle 6. Reinheitsprufung 

Probe 0 1 2 3 4 5 6 7 Probe 0 1 2 3 4 .i 6 7 

-4 g 
A 1 
A S  

.4 u 
B 
Ba 
Be 
Bi 
Ca 

Cd 
CO 
Cr 

C U  

Fe 
G a  
Ge 

Hf 

In 
H g 

Ir  

Mn 
Mg 

0 0 0 0 0 0 0 2 
1 1 1 1 1 1 1 1  
0 0 0 0 0 0 0 2 

0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 1  

0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 

1 1 1 1 1 1 2 3  

0 0 0 0 0 0 0 3 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0  
1 1 1 0 1 2 2 3  
0 0 0 0 0 0 0 0  

MO 

Na 
N 13 

pi 1 

0 s  
Re 

I'd 
Pt 
Rh 

I iu  
Si 
Sn 

Sr 
Ta 
T i 

T1 
v 
\f' 

Zn 
Zr 

0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 1  1 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 3 

0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 1 0 0 1 1 2  
0 0 0 0 0 0 0 1  

0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 0  
0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 0 1 
0 0 0 0 0 0 0 0  

~~~ ~~~~~ 

Die Analysenwerte sind geschatzte, relative Intensitaten und entsprechen ungefahr dem Ge- 
halt in ppm. Bezeichnung der I'roben : 
Nr. 0 u .  5 Antimon der ASSOCIATED LEAD LTD. ; heutc wohl das reinste kaufliche Antiinon; 
Nr.6 Antimon BRADLEY MINING Co. aus unserem Lager; 
Nr. 7 Antimonstandard der JOHNSON & MATTHEY. Die Analyse der ANALIX dcckt sich mit den 

Xngaben von JOHNSON & MATTHEY. 
Nr. 1 4  Antimonmuster aus Gasphasenreduktion. Die Muster unterscheiden sich nur (lurch vcr- 

schiedene Tempcraturverhaltnissc bei deren Herstcllung. 

Interessanter ist die Maximabildung (Fig. 6) bei ca. 30-fachem Wasserstoffuber- 
schuss. Einen analogen Einfluss des Mischverhaltnisses wurde auch beim System 
SiClJH, festgestellt 181. 

Bei Abscheidung aus der Gasphase kann die Keimbildungsenergie eine wesentliche 
Rolle spielen, was sich vorwiegend im Anlaufstiick der Ausbeutekurven bemerkbar 
machen miisste. Der Vergleich von Umsetzungen unter identischen Bedingungen bei 
schon beschlagenem und bei frisch gereinigtem Reaktionsrauni ergab jedoch keinc 
Unterschiede. 
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Spurenanalysen (RoNTGEN-Fluoreszenz, ANALIX SA, Genf) verschiedener, reinster 
Antimonsorten und deren Vergleich mit Proben aus unserer Versuclisanlage (Vorlage 
SbCl,, purum) fulirten zu den in Tabelle 6 zusaminengestellten Werten. 

Wird beriicksiclitigt , dass unsere Versuclisanlage keineswegs nach Hoclireinigungs- 
prinzipien gebaut ist, und dass bei allen Manipulationen sauber, aber nicht uber- 
kritisch gearbeitet wurde (keine Handschuhe, oline Staubkasten, keine spezielle 
Reinigung aller benotigten Gerate), so ist die erzielte Reinlieit hervorragend, allen 
Handelsprodukten iiberlegen. 

Dic vorliegcnde Arbeit wurde uns durch Zuwendungen dcr STIFTUNG UND des ENTWICK- 
LUXGSFONDS SELTENE METALLB, des Instituts fur 'I'echnische Physik an tier ETH und des SCHWEI- 
ZRRISCHEN NATIOXALFONDS ermoglicht. 
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261. Ungesattigte Zucker. Eine milde Sulfonat-/3-Eliminierung 
bei Aminohexopyranosiduronat-Derivaten 

von J. K i s s  und F.Burkhardt 
Chemische und physilsalische Forschungsabtcilung dcr 1:. HDFFMANN-LA KOCHE & Co. AC,  

Base1 

( I .  IX. 69) 

Summary. Substituted 2-deoxy-2-acyla1nino-4-O-methanesulfonyl-hexopyranosiduronates 
yield, by mild alkaline mesylate (a ,  e)-P-elimination, the corresponding 4,5-unsaturated 4-deoxy- 
hexopyranosiduronates VIII. This type of aminosugars proved to be the cyclic enol-ether acetal 
form of the 2,4-dideoxy-2-acyla1nino-hcxos-.5-ulosuronates. The structural principle of the latter 
can be found e.g. in neuraniinic acid. 

Thesc 4,5-unsaturatt:d 4-deoxy-acylainino-hexopyranosiduronates give by reduction with 
NaBH, the corresponding 4,s-unsaturated 2,4-dideoxy-2-acyIamino-hexopyranosides I X  (with 
an endocyclic double bond on the glpcosidic C atom 5). 

The isomeric 5, &unsaturated 2,6-dideoxy-2-acylamino-hcxopyranosides XVI (with an exo- 
cyclic double bond) are furthermore synthesized according to the method of HBLFERICH [14] by 
elimination of a molecule of HI from the corresponding 2, G-didcoxy-2-acylamino-6-iodo-4-O-acyl- 
hcxopyranoside derivatives XV. 

The ring stability of the two types of isomeric unsaturated hexopyranosides mentioned (bear- 
ing respecfively an exo- and an endocyclic 5-enol-ether linkage) has been examined. In accordance 
with thk stability principle of BROWN [16] - on the basc of our preliminary experimental indica- 
tions - the hexopyranosides with e,ndocyclic double bond have becn shown to be move stable than 
those with an exocyclic gouble bond: the latter (1) decompose slowly at 20"; (2) the a-glycosidic 


