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Kurzzusammenfassung

Die derzeitige rasante Entwicklung der weltweiten Elektronikindustrie ist erst
durch die Verwendung einiger Sondermetalle mdglich geworden. In der
Massenproduktion werden die entsprechenden Metalle, die in den elektronischen
Bauteilen verwendet werden, in den Produkten so fein verteilt, dass eine
Wiedergewinnung sehr schwierig ist. Da in Zukunft mit einem weiter steigenden
Bedarf zu rechnen ist, erscheint die Entwicklung neuer Recyclingmethoden
dringend notwendig. In dieser Arbeit wurde ein besonderes Augenmerk auf
Gallium und Indium gelegt. Verbindungen dieser Metalle werden in den Bauteilen

vieler elektronischer Gerate verwendet.

Gallium liegt in der Natur in kleinen Anteilen in bestimmten Bauxitvorkommen vor
und kann aus der Bayer-Lauge bei der Aluminiumgewinnung abgetrennt werden.
Indium hingegen ist in der Natur Begleitelement von Zink (Zinkblende). So
bestand aus industrieller Sicht bei der Gewinnung dieser Metalle keine
Notwenigkeit, Verfahren zur Trennung von Indium und Gallium zu entwickeln.
Diese Arbeit sollte einige Grundlagen fur die Entwicklung eines Trennverfahrens
schaffen. Aufgrund der niedrigen Siedetemperaturen von GaCls und InClz (474 K
bzw. 779 K) erscheint eine Uberfihrung von Gallium und Indium aus
Industrieabféllen in diese leicht flichtigen Verbindungen fir eine Trennung
aussichtsreich. Erschwert wird dieses durch das komplexe Reaktionsverhalten
dieser Chloride in der Gasphase. Je nach aul3eren Bedingungen existieren die
Mono- und Trichloride, die monomer und/oder dimer vorliegen sowie
gemischtvalente Verbindungen MM'Cls. In dieser Arbeit wurde vor dem
Hintergrund von Recyclingprozessen die Bildung der genannten Verbindungen

bei verschiedenen Reaktionen massenspektrometrisch untersucht.

AnschlieRend wurden quantenchemische Rechnungen mit Hilfe des Programms
TURBOMOLE durchgefuihrt, um einen konsistenten Satz thermodynamischer Daten
gasformiger Gallium- und Indiumhalogenide bereitzustellen. Mit Hilfe dieser
wurden thermodynamische Daten von bisher wenig untersuchte Verbindungen
des Typs GazXs, In2Xs und InGaXs (X = Cl, Br, 1) berechnet.

Schlagworte Gallium, Indium, massenspektrometrische Analysen,

guantenchemische und thermodynamische Berechnungen



Abstract

The current rapid development of the global electronic industry has only become
possible through the use of special metals. These metals are very finely
distributed in the products. Because of this a recovery is very difficult. The
demand for electronic components will further increase in the future so a
development of new recycling processes is necessary. In this work special
attention was given to gallium/indium compounds because these metals are often
used in electronic components.

Gallium occurs in nature in very small proportions in bauxite deposits. It can be
separated during the extraction of aluminium. Indium, however, is in the nature
by-element of zinc (zinc blende). So there was from an industrial point of view no
need to develop a method for a separation of indium and gallium. This work deals

with some fundamentals in order to develop a separation process via gas phase.

Gallium chloride and indium chloride have a very low boiling point (474 K and
779 K). Therefore, it seems reasonable for a successful separation to transfer the
metals in these volatile compounds. This is made more difficult by the complex
reaction behavior of the chlorides in the gaseous phase. There are mono- and
trichloride as monomeric or dimeric molecules but also mixed valence
compounds like MM'Cls depending on external conditions. In this work, the
formation of these compounds was investigated by mass spectrometry.
Subsequently quantum chemical calculations were performed to provide reliable
thermodynamic data of the mono- and trichlorides. For the calculations the
guantum chemistry program package TURBOMOLE was used.

In addition, thermodynamic data for little-known indium/gallium compounds like
Ga2Xs, In2Xs und InGaXs (X = ClI, Br, 1) were calculated using the previously

calculated data.

Keywords gallium, indium, mass spectrometric analysis, quantum chemical

and thermodynamic calculations
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Motivation

1 Motivation

Die derzeitige rasante Entwicklung der weltweiten Elektronikindustrie ist erst
durch die Verwendung einiger Sondermetalle moglich geworden. Solche Metalle
wie zum Beispiel Niob, Hafnium und Rhenium kénnen teilweise erst seit einigen
Jahrzehnten industriell eingesetzt werden [1]. Es werden immer mehr neue und
interessante Eigenschaften dieser Metalle und ihrer Verbindungen entdeckt,
welche das Spektrum ihrer Einsatzmdglichkeiten erweitern.

Der Umsatzschwerpunkt des Weltmarktes fur elektronische Bauteile liegt im
Bereich der Halbleiter sowie der Informations- und Kommunikationstechnik. Die
Elemente Cadmium, Gallium, Germanium, Indium, Silicium und Tantal sind von
besonderer Bedeutung. Im Gegensatz zu den Bunt- und Legierungsmetallen ist
das jahrliche Weltmarktvolumen dieser Elektronikelemente relativ gering [2]. Die
Produktion der in der Elektronikindustrie verwendeten hochreinen Metalle ist oft
aufwendig und erfordert spezielles Wissen.

Durch moderne Gewinnungsmethoden wird eine immer hdéhere Reinheit der
genannten Elemente erreicht, die, zusammen mit einer gleichzeitigen
Verkleinerung der Strukturgrof3en von elektronischen Bauelementen, mit einer
groRBeren Leistungsfahigkeit dieser Komponenten einhergeht. Somit werden in
der Elektronikindustrie nur geringe Mengen dieser Metalle verbraucht. In der
Massenproduktion werden die entsprechenden Metalle oft in den Produkten so
fein verteilt, dass eine Wiedergewinnung sehr schwierig ist. Die geringen
eingesetzten Mengen und die immer vielfaltigeren Anwendungszwecke haben
eine Verknappung dieser teilweise ohnehin seltenen Elemente zur Folge. Zu
diesem Zeitpunkt ist Japan das einzige Land mit einem umfangreichen
Recyclingprogramm [3]. Da in Zukunft mit einem weiter steigenden Bedarf zu
rechnen ist, erscheint die Entwicklung neuer Recyclingmethoden dringend
notwendig, denn auch das Thema der erneuerbaren Energie wird immer
wichtiger. Die begrenzte Reichweite der derzeit vorwiegend genutzten fossilen
Energietrager, die Klimaschutzbemihungen sowie eine Verringerung der
Abhangigkeit von Energieexporteuren machen einen Ausbau der Nutzung
erneuerbarer Energien zum Beispiel in Form von Solarzellen notwendig.

In dieser Arbeit soll ein besonderes Augenmerk auf Indium-Gallium-

Verbindungen gelegt werden. Verbindungen dieser Metalle werden in den
1



Motivation

Bauteilen vieler elektronischer Gerate oder auch in Bauteilen von Solarzellen
verwendet. Da Indium und Gallium in der Natur nicht nebeneinander vorliegen,
waren auch bis zum heutigen Elektronikzeitalter keine Prozesse zur Trennung
dieser Metalle notwendig. Da immer nur kleinste Mengen der Rohstoffe pro
Bauteil verarbeitet werden, ist der Versuch, sie nasschemisch zu trennen wenig
aussichtsreich. Eine Trennung Uber die Gasphase erscheint wesentlich
vielversprechender. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit einige
grundlegende Untersuchungen zur Trennung von Indium und Gallium dber die

Gasphase vorgenommen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Gallium

Eines der haufig verwendeten Elektronikmetalle ist Gallium. In diesem Abschnitt
wird kurz auf seine Entdeckung, sein Vorkommen und seine Verwendung
eingegangen.

Die Existenz eines héheren Homologen des Aluminiums wurde bereits 1869 als
wahrscheinlich angenommen. Im Jahr 1875 untersuchte LECOQ DE BOISBAUDRAN
eine Probe einer aus den Pyrenden stammenden Zinkblende. Er fand durch
sorgfaltige Prufung aller bei der Aufarbeitung anfallenden Anteile auf
spektroskopischem Weg ein neues Element. Zu Ehren seines Heimatlandes
nannte er das neu entdeckte Element Gallium, abgeleitet vom lateinischen
Namen ,Gallia“. Die Isolierung des Galliums erfolgte im gleichen Jahr durch
elektrolytische Abscheidung an einer Platinkathode aus einer ammoniakalischen
Galliumsulfatiésung [4]. Der Gehalt an Gallium in der kontinentalen Erdkruste
betragt ca. 19 ppm. Somit ist seine Haufigkeit vergleichbar mit der von Lithium
und Blei.

Gallium kommt in natirlicher Form nur in Erzen vergesellschaftet mit anderen
Metallen vor. Bis zum Beginn des 20. Jahrhunderts fand es deswegen wenig
Beachtung. Gallium liegt vorwiegend als Aluminium- oder Zinkerz vor, wobei der
Gehalt an Gallium in diesen Erzen sehr gering ist. In dem in Sudamerika
gefundenen Bauxit, das den hochsten bekannten Gehalt an Gallium aufweist,
betragt dieser nur 0,008 %. Die geschéatzten weltweiten in Bauxit vorkommenden
Galliumreserven belaufen sich auf ca. 1,6-10° Tonnen [16].

Industriell wird Gallium hauptsachlich als Nebenprodukt aus Bauxit im BAYER-
Verfahren gewonnen. Dabei kann es durch verschiedene Verfahren von
Aluminium getrennt werden. Eine Moglichkeit ist die fraktionierte Kristallisation,
wobei zuerst Aluminiumhydroxid ausféllt, wahrend sich Natriumgallat in
Natronlauge anreichert. Nach einigen weiteren Prozessschritten wird
Galliumhydroxid, gemischt mit Aluminiumhydroxid, ausgefallt. Schlief3lich wird
das Gallium durch eine Elektrolyse gewonnen. Dieses Verfahren ist sehr teuer,
da es energie- und arbeitsaufwendig ist.

Die Menge an jahrlich produziertem Gallium ist im Vergleich zu anderen Metallen

gering. Im Jahr 2008 betrug die Weltjahresproduktion 95 Tonnen [5]. Durch
3
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Wiederaufbereitung von galliumhaltigen Abféllen wurde im gleichen Jahr 135
Tonnen gewonnen. Hauptproduktionslander sind China, Deutschland,
Kasachstan und die Ukraine. Die grof3ten recycelten Mengen stammen aus den
USA, Japan und Grof3britannien [5]. Gallium wird auf Grund seiner Seltenheit nur
in geringen Mall verwendet und kommt fast ausschliel3lich in
Galliumverbindungen zum Einsatz. Die technisch wichtigsten Verbindungen sind
Galliumnitrid, -phosphid, -arsenid und —antimonid. Diese sind typische IlI/V-
Halbleiter, welche fur Transistoren, Leuchtdioden und andere elektronische
Bauteile verwendet werden. Die Farbe der Leuchtdioden ist hierbei abhangig von
der Bandlicke der eingesetzten Verbindung und lasst sich gezielt durch Variation
des Anionenverhéltnisses und im Falle von Gai.xInxN des Kationenverhaltnisses
einstellen. Ein Grof3teil des produzierten Galliums (95 % [1]) dient der Herstellung
von Galliumarsenid, welches zudem in Solarzellen und Mobiltelefonen verwendet
wird. Metallisches Gallium findet aufgrund des niedrigen Schmelzpunkts und des
hohen Siedepunkts, sowie des niedrigen Dampfdrucks in Thermometern
Anwendung [4]. Wird Gallium mit Plutonium ummantelt, kann es in Kernwaffen
verwendet werden, um ungewollte Phasenumwandlungen zu unterdriicken.

Trotz seiner geringen Verfugbarkeit besitzt Gallium somit vielseitige

Anwendungsbereiche, vor allem in der Halbleitertechnik.

2.2 Indium

Ein weiteres haufig in elektronischen Bauelementen verwendetes Metall ist
Indium. Im folgenden Abschnitt wird kurz auf Entdeckung, Vorkommen und
Verwendung des Metalls eingegangen.

Im Jahre 1863 beobachteten REICHS und RICHTER bei einer spektroskopischen
Untersuchung einer aus Freiberg stammenden Erzprobe das Auftreten einer bis
dahin unbekannten, von einem neuen Element stammenden, indigoblauen
Spektrallinie. Nachdem es gelang, das neue bleigraue Metall zu isolieren, wurde
auf Grund seiner indigoblauen Flammenfarbung von seinen Entdeckern der
Name Indium vorgeschlagen [4]. Die spéate Entdeckung des Indiums ist auf seine
Seltenheit zurtickzufiihren. Der Anteil von Indium an der kontinentalen Erdkruste
betragt nur 0,05 ppm [5]. Damit weist es eine &hnliche Haufigkeit wie Silber oder
Quecksilber auf, wobei nur wenige Indium-Mineralien bekannt sind. Die

4
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sulfidischen Mineralien Indit (Feln2S4) und Roquesit (CulnS2) spielen bei der
Indiumgewinnung kaum eine Rolle. Das gro3te Vorkommen an Indium wird in
Zinkerzen gefunden. Die theoretischen Reserven werden dabei auf ca. 16.000
Tonnen geschatzt, allerdings sind davon nur ca. 11.000 Tonnen derzeit
wirtschaftlich abbaubar [6]. Die grof3ten Vorkommen liegen in Kanada, China und
Peru. Indiumhaltige Erze werden aber auch in Australien, Bolivien, Japan,
Russland, Sudafrika, Nordamerika und in einigen europdaischen L&andern
gefunden. Vorkommen in Deutschland liegen im Erzgebirge und im Harz [7].
Indium wird hauptsachlich als Nebenprodukt bei der Zink- oder Bleiproduktion
gewonnen. Eine sich wirtschaftlich lohnende Gewinnung ist nur mdglich, wenn
sich wahrend des Produktionsprozesses von Zink oder Blei in einem
Prozessschritt Indium anreichert [8].

Indium wird seit ca. 1930 industriell verwendet. Neben den traditionellen
Anwendungsgebieten des Oberflachenschutzes bei Gleitlagern und
niedrigschmelzenden Legierungen hat es an grol3er Bedeutung in der Elektronik
gewonnen. Rund 80 % des Weltverbrauchs entféllt mittlerweile auf die Indium-
Indiumzinnoxid-Beschichtungen (ITO) in Flussigkristalldisplays (LCD). Dabei ist
Japan der weltweit gréf3te Abnehmer vor den USA.

Im Jahr 2006 lag die Primarproduktion von Indium zwischen 660 Tonnen und 670
Tonnen [19].

Auf Grund der geringen natiurlichen Vorrate, bei gleichzeitig steigender
Nachfrage, zahlt Indium zu den knappsten Rohstoffen auf der Erde. Derzeit reicht
die Verfugbarkeit der Reserven durch in China gefundene Vorkommen noch bis
ins Jahr 2027 [19]. Das Recycling von Indium Ubertrifft die Primérproduktion
mittlerweile. Im Jahr 2008 wurden 800 Tonnen Indium recycelt, wobei es
gewohnlicherweise aus ITO zurickgewonnen wird. Das flr Beschichtungen
verwendete ITO wird in einem Zerstdubungsprozess als dinner Film auf ein
Substrat aufgetragen. Dieser Prozess ist sehr ineffizient, da nur ungefahr 30 %
des ITOs tatsachlich als Beschichtung aufgetragen werden und der Rest in der
Sputterkammer verbleibt. Es wird geschatzt, dass 60-65 % des in der Kammer
verbleibenden ITOs wiedergewonnen werden kénnen. Die Wiedergewinnung ist
allerdings mit hohen Kosten und Zeitaufwand verbunden. Das einzige Land in

dem derzeit grol3e Mengen an Indium recycelt werden, ist Japan [10].
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Obwohl Indium sehr vielseitig verwendbar ist, sind die
Verwendungsmoglichkeiten durch den hohen Preis eingeschrankt. Es wird
hauptsachlich in Verbindungen wie Indiumzinnoxid, Indiumphosphid und
Indiumarsenid verwendet.

Werkstoffe wie Stahl, Blei oder Cadmium werden auch zum Schutz durch
Galvanisierung mit Indium Uberzogen. Dadurch werden diese bestandig gegen
Korrosion durch organische S&uren und Salzlésungen. Des Weiteren weisen mit
Indium  beschichtete Oberflachen einen hohen und gleichmaRigen
Reflexionsgrad Uber ein weites Farbspektrum auf. Indium hat einen hohen
Einfangquerschnitt fur langsame als auch fiir schnelle Neutronen und ist somit
ein geeignetes Material fur Steuerstabe in Kernreaktoren.

Viele Indiumverbindungen sind sogenannte Verbindungshalbleiter mit
charakteristischen Bandliicken. Sie finden Anwendung in verschiedenen Dioden,
wobei die Art der verwendeten Verbindung von der geforderten Bandliicke
abhangt. Ternare Halbleiter wie Kupferindiumdiselenid haben einen hohen
Absorptionsgrad fur Licht und werden daher in Dinnschichtsolarzellen (CuGas-
xINxS2-xSex) eingesetzt.

Indium ist, genau wie Gallium, heutzutage aus der Elektronikindustrie nicht mehr
wegzudenken. Doch auf Grund seiner geringen Verfligbarkeit missen Wege
gefunden werden, um die eingesetzten Mengen weiter zu verringern oder es

effizient zu recyceln.

2.3 Funktionsweise von Halbleitern

Grundsatzlich kénnen alle Stoffe in drei Gruppen eingeteilt werden: elektrische
Leiter, Halbleiter und Isolatoren. Sie koénnen anhand ihrer elektrischen
Leitfahigkeit oder der Energie ihrer Valenz- und Leitungsbander eingeordnet
werden.

Die elektrischen Eigenschaften der Halbleiter werden von ihrem atomaren
Aufbau bestimmt. Dies ist zum einen die Kiristallstruktur (beispielsweise
Diamantstruktur bei Elementhalbleitern wie Silicium und Germanium oder
Zinkblendestruktur bei den IlI-V- und 1I-VI-Verbindungshalbleitern [11]) und zum
anderen der Massenanteil und die Art von Fremdatomen - die sogenannte

Dotierung.
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Bei Halbleitern sind Valenzband und Leitungsband durch eine Lucke
voneinander getrennt. Aus der Fermi-Dirac-Statistik geht hervor, dass das
Ferminiveau genau in dieser Lucke liegt. In dieser Statistik beschreibt das
Ferminiveau die Energie, bei der ein Elektronenzustand mit der
Wahrscheinlichkeit %2 besetzt ist. Am absoluten Nullpunkt sind die Zustande mit
Energien zwischen dem tiefst moglichen und dem Fermi-Niveau mit Teilchen
besetzt, dartuber keiner. Dies ist eine Folge des fur Elektronen geltenden Pauli-
Prinzips [33].

Fur einen Leitungsvorgang sind teilweise besetzte Bander notwendig, die bei
Metallen durch eine Uberlappung der duReren Bander bei jeder Temperatur zu
finden sind. Die Bandlicke bei Halbleitern ist so klein, dass beispielweise durch
die Energie von Schwingungen bei Raumtemperatur oder durch Absorption von
Licht Elektronen aus dem vollbesetzten Valenzband in das Leitungsband
angeregt werden kdnnen. Das angeregte Elektron hinterlasst im Valenzband an
seiner ursprunglichen Stelle ein Defektelektron oder auch Loch.
Valenzelektronen benachbarter Atome konnen diesen Platz einnehmen und
hinterlassen ihrerseits neue Defektelektronen. Es wird von einer Wanderung
positiver Ladung gesprochen. Die angeregten Elektronen und auch die
Defektelektronen tragen somit zur elektrischen Leitung des Halbleiters bei.
Halbleiter werden in direkte und indirekte Halbleiter eingeteilt. Wird ein Elektron
vom Valenzband in das Leitungsband angeregt, ist es am energetisch
gunstigsten, wenn es vom Maximum des Valenzbandes zum Minimum des
Leitungsband angeregt wird. Liegen diese beiden Extrema beim gleichen
Quasiimpuls, welcher den Betrag, mit dem Quasiteilchen in den
Impulserhaltungssatz eingehen, wiedergibt, ist die Anregung durch ein Photon

moglich (vergl. Abbildung 2.1).
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Abbildung 2.1: Direkter Bandubergang im vereinfachten Bandstrukturdiagramm

Das Elektron @ndert dabei nur seine Energie nicht aber seinen Impuls, da durch
den sehr kleinen Photonenimpuls der Impuls des angeregten Elektrons kaum
geéandert wird. In diesem Fall wird von einem direkten Halbleiter gesprochen.

Im Falle der indirekten Halbleiter liegen die Extrema bei unterschiedlichen
Quasiimpulsen (vergl. Abbildung 2.2) und das Elektron muss sowohl seine
Energie als auch seinen Impuls andern. Diese Anregung kann nicht allein von

einem Photon stammen, sondern muss zuséatzlich von einem Phonon herriihren.

Leitungsband

verbotene
fone
Eq

Energie E

indirekter
Bandibergang

Yalenzband

Wellenvektor k -

Abbildung 2.2: Indirekter Bandiibergang im vereinfachten Bandstrukturdiagramm
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Die Dichte der freien Elektronen und Ldcher in undotierten Halbleitern wird
intrinsische Ladungstragerdichte genannt und ist stark temperaturabhangig. Bei
diesen sogenannten Eigenhalbleitern ist der dominierende
Leitungsmechanismus die Eigenleitung. In dotierten Halbleitern ist der Anteil der
Ladungstrager durch den Dotierstoff bestimmt. Hier wird von einem
Stdrstellenhalbleiter oder extrinsischen Halbleiter gesprochen. Der dominierende
Leitungsmechanismus ist die Storstellenleitung.

In dotierten Halbleitern erzeugen die eingebauten Stérstellen zusatzliche ortlich
gebundene Energieniveaus in der Bandstruktur des Kiristalls. Diese liegen
zumeist in der Bandliicke des undotierten Halbleiters. Dadurch verringert sich die
Energiedifferenz zwischen den Bé&ndern und es kdnnen mehr Ladungstrager fur
die Leitung von elektrischem Strom durch Anregung zur Verfigung gestellt
werden. Bei den Storstellen wird zwischen Elektronendonatoren und
Elektronenakzeptoren unterschieden. Donatoren sind Fremdatome mit einem
zusatzlichen Elektron im Valenzband im Vergleich zum reinen Halbleiter. Es wird
dann von n-dotierten Halbleitern gesprochen in welchen, bezogen auf das
Kristallgitter, ein Elektronentberschuld vorherrscht. Dadurch entsteht ein
Storstellenniveau in der Nahe der unteren Energieniveaus des Leitungsbandes.
Akzeptoren als Fremdatome besitzen ein Elektron weniger im Vergleich zum
reinen Halbleiter. Im Kristallgitter liegen dann Defektelektronen oder Locher vor.
Ein solches Storstellenniveau liegt im Banderschema dicht oberhalb der
Valenzbandkante. Es wird von einer p-Dotierung gesprochen.

Durch die Wahl verschiedener Halbleiterbasismaterialien und entsprechender
Stoffe fur die Dotierung lassen sich Halbleiter mit spezifischen, gewlnschten
Eigenschaften, entsprechend den Anforderungen in den jeweiligen

Anwendungsgebieten, maf3schneidern.

2.4 Photovoltaik/CIGS

Das elektromagnetische Spektrum der Sonne hat die gré3te Intensitat im Bereich

des sichtbaren Lichts. Die auf die gesamte Erdoberflache auftreffende Strahlung

betragt im Tagesdurchschnitt ungefahr 160 W/m? [17], wobei dieser Wert stark

abhangig vom Breitengrad, Absorptionseffekten in der Atmosphare und der

Witterung ist. Die auf die Erdoberflache auftreffende Energiemenge ist dabei
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mehr als zehntausendmal grol3er als der derzeitige Weltenergiebedarf pro Jahr.
Heutzutage werden im Wesentlichen zwei Wege beschritten, um Sonnenenergie
nutzbar zu machen:
Die Solarthermie, unter der die Umwandlung der Strahlungsenergie in nutzbare
thermische Energie verstanden wird, sowie die direkte Umwandlung des
ultravioletten und sichtbaren Lichtes in Elektrizitat [13] oder kurz Photovoltaik. Bei
photovoltaischen Zellen — umgangssprachlich Solarzellen — welche kurzwellige
Strahlungsenergie, in der Regel Sonnenlicht, direkt in elektrische Energie
umwandeln kdnnen, kommen meist Halbleiter zum Einsatz. Im Allgemeinen wird
bei Solarzellen zwischen Dickschicht- und Dunnschichtzellen unterschieden. Die
Dickschichtzellen sind die klassischen und am meisten verbreiteten Solarzellen.
Sie besitzen den hochsten Wirkungsgrad und bestehen aus hochreinem Silicium
als Halbleitermaterial mit einer Dicke von ca. 150 um. Die Zelle besteht aus zwei
Silicium-Plattchen, die aufeinander liegen, deren Aul3enseiten mit metallischen
Kontakten besetzt sind.
Dunnschichtzellen weisen einige Vorteile gegeniber den klassischen, auf
Silicium basierenden Dickschichtzellen, auf. Sie sind in der Herstellung gtinstiger
und ihr Rohstoffbedarf ist deutlich geringer.
Im Gegensatz zu den Dickschichtzellen haben alle in den Dunnschichtzellen
verwendeten Halbleitermaterialien direkte Bandlicken. Das hat zur Folge, dass
eine deutlich diinnere Schicht von ca. 1-2 um Dicke des Halbleiters, welche auf
ein Tragermaterial aufgedampft wird, ausreichend ist. Auf dem derzeitigen Markt
sind vornehmlich drei verschiedene Technologieklassen prasent: die
amorphe/mikrokristalline Silicium Technik (kurz a-Si/uc-Si), die Cadmiumtellurid-
basierte (kurz CdTe) und die Kupfer-Indium-(Gallium)-Selenid (bzw. Schwefel) -
Technik, kurz CIS oder CIGS [7].
CIGS-Halbleiter gehtéren zu der Verbindungsklasse der Chalkopyrite und
gewinnen mehr und mehr an Bedeutung fir die photovoltaischen
Dunnschichttechnologien. Die Kristallstruktur entspricht der von Silicium — also
der Diamantstruktur. Die Gitterplatze sind mit Elementen verschiedener
Oxidationszahlen besetzt (Cu(l), In/Ga(lll), Se(lV)). Zu den herausragenden
Eigenschaften dieser Halbleiter gehért ihre grol3e Toleranz gegenuber
Kristalldefekten und Verunreinigungen. Dadurch entsteht ein gro3erer Spielraum
fur Einsparungen bei Prozess- und Materialkosten im Vergleich zu anderen
10
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Halbleitermaterialien. Das Material ist au3erdem durch seine hohe Stabilitat
gegenuber Sauren und Basen und der flexibel variierbaren Bandliicke des
Materials gut geeignet.

Der stufenweise Aufbau eines Dunnschicht-Moduls, hier speziell eines CIGS-
Moduls, ist schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt. Als Grundlage dient
Natronkalkglas,

Elektromagnetische

Strahlung
| o [ | | | | [1-Elektrische Kontakte
n-ZnQ:Al - _i7Zno
n-CdSs-
- CIGS
- Mo
-Glas

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau eines CIGS-Moduls.

auf welches Molybdan aufgestaubt wird. Darlber befindet sich eine Schicht des
Halbleitermaterials, in diesem speziellen Fall eine Schicht Cu(In,Ga)Se,. Darauf
folgen Pufferschichten von Cadmiumsulfid und Zinkoxid. Als n-dotierte Schicht
folgt auf die Pufferschichten stark mit Aluminium dotiertes Zinkoxid (AZO). Durch
die Kombination eines p-dotierten (p-CIGS) und einen n-dotierten (n-CdS)
Halbleiters entsteht an der Grenzflache ein p-n-Ubergang.

Natronkalkglas findet in Dunnschichtsolarzellen Verwendung, da beobachtet
werden konnte, dass durch eine Natriumdiffusion in den Halbleiterfilm (hier
Cu(ln,Ga)Sez) das Kornwachstum der Schicht verbessert wird. Diese Diffusion
hat auRerdem eine effektive Steigerung der Lochkonzentration zur Folge. Die
Mo-Schicht dient als elektrischer Rickkontakt. An der Grenzflache der Mo-
Schicht und dem Cu(ln,Ga)Se: bildet sich eine MoSe»-Schicht, welche in einer
Art Saulenstruktur vorliegt. Bei der Herstellung von Dinnschichtsolarzellen ist es
von grolRer Bedeutung, sicherzustellen, dass die c-Achse des MoSe: parallel zur

Mo-Schicht orientiert ist. Liegt eine senkrechte Orientierung vor, neigt die
11
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Halbleiterschicht dazu, von der Mo-Schicht abzublattern. Das CIGS-Material wird
mit Hilfe eines Radio-Frequenz-Magnetron-Sputterprozesses auf die
Molybdanoberflache aufgetragen. Dabei werden die Prozessbedingungen so
gewabhlt, dass die Orientierung der MoSe»-Schicht méglichst glnstig ist [15].
Die zentrale Komponente in Dunnschichtzellen ist das Halbleitermaterial.
Gewiulnschte Eigenschaften des Materials konnen durch Variation von Elementen
und deren Konzentrationsverhaltnissen angepasst werden. Bei den industriell
haufig eingesetzten CIGS-Solarzellen spielt das Massenverhaltnis von Kupfer zu
den Metallen Indium und Gallium fur die elektrischen Eigenschaften des
Materials eine entscheidende Rolle. Ist der Anteil an Kupfer zu hoch, zeigt die
Zelle keinen photovoltaischen Effekt mehr. Es entstehen unerwiinschte Phasen
mit einem signifikant niedrigeren elektrischen Widerstand und es kdnnte zu
einem Kurzschluss in der Zelle kommen.
Die Pufferschichten Cadmiumsulfid und das undotierte Zinkoxid dienen
hauptséachlich als Trennschichten zur Erhéhung der Effizienz der Solarzelle. Sie
schitzen die Halbleiterschicht vor Schaden bei der Auftragung der transparenten
elektrisch leitfahigen Oxidschicht (hier in Form von AZO). Letztere weist eine
vergleichbar geringe Absorption von elektromagnetischen Wellen im Bereich des
sichtbaren Lichts auf und wird haufig als Fenster bezeichnet.
Die Elektronen und Defektelektronen im n-CdS bzw. p-CIGS diffundieren
aufgrund eines Konzentrationsgradientens in das jeweils anders dotierte Gebiet
(n-p-Ubergang). Es bildet sich eine Grenzschicht, welche als Raumladungszone
bezeichnet wird. Das Abwandern der Elektronen hinterlasst auf der n-Seite
positive Donor-lonen und auf der p-Seite entstehen im Gegenzug negative
Akzeptor-lonen. Die diffundierenden Elektronen kommen mit den
Defektelektronen auf der p-Seite in Kontakt und werden durch Rekombination
eliminiert. Das Gleiche gilt auch andersherum fir die diffundierenden
Defektelektronen. Die nicht kompensierten lonen auf der n-Seite haben eine
positive und auf der p-Seite eine negative Ladung.
Im Inneren der Raumladungszone entsteht ein elektrisches Gegenfeld, das der
weiteren Diffusion von beweglichen Ladungstragern entgegen wirkt. Die Breite
dieser Zone ist temperaturabhangig und lasst sich durch eine von auf3en
angelegte Spannung verandern. Bei einer von der n-Seite zur p-Seite gerichtet
angelegten Spannung, wird die Zone mit steigender Spannung breiter. Die in der
12
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Raumladungszone ablaufenden Vorgange sind essentiell fir die photovoltaische
Aktivitat der Solarzellen.

Wenn Photonen mit einer Energie hv grof3er als die Bandliicke des Halbleiters in
die Raumladungszone gelangen, werden sie absorbiert und Bindungen zwischen
Atomen werden gebrochen, wahrend Elektron-Defektelektron-Paare entstehen.
Das innere elektrische Feld separiert die photogenerierten Ladungstrager
aufgrund ihrer unterschiedlichen Ladung und zwingt sie in verschiedene
Richtungen zu den elektrischen Kontakten an beiden Seiten der Grenzzone
(vergl. Abbildung 2.4). Ist das innere elektrische Feld schwach, rekombinieren
die photogenerierten Ladungstrager und der Photostrom ist sehr gering oder
sogar null. Aufgrund dessen ist es wichtig, eine solide Raumladungszone mit
einem starken inneren elektrischen Feld zu schaffen. Solch eine solide
Raumladungszone wird durch ein Halbleitermaterial mit hohen optischen
Absorptionseigenschaften und wenigen Rekombinationszentren generiert.

Energie
Realraum
Ohmscher Kontakt Raumladungszone Ohmscher Kontakt
zum p-Halbleiter zum n-Halbleiter

Abbildung 2.4: p-n- Ubergang im Bereich der Raumladungszone

Dunnschichtsolarzellen sind aus der heutigen Zeit nicht mehr wegzudenken.
Trotz der bereits jetzt ersichtlichen Vorteile gegeniber den
Dickschichtsolarzellen besteht noch weiterhin erheblicher Spielraum zur
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Verbesserung dieser Technologie. Es ist wiinschenswert, den Wirkungsgrad (ca.
20%) weiter anzuheben. Auch die Verwendung von Schwermetallen wie
Cadmium in CdS-Pufferschichten stellt immer noch besonders hohe
Anforderungen an die Prozesssicherheit und das Recycling dar. In Zukunft sollte

dieses durch cadmiumfreies Material ersetzt werden.
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3  Analytische Methoden

Um eine vollstandige Charakterisierung von Indium, Gallium und ihren
Verbindungen zu erhalten, werden quantenchemische Rechnungen
vorgenommen. Des Weiteren wird mit Hilfe von massenspektrometrischen
Analysen Einblick in das Verhalten der Metalle und deren Verbindungen in der
Gasphase gewonnen. In diesem Kapitel wird auf die theoretischen Grundlagen
dieser Methoden eingegangen.

3.1 Computerunterstitzte Simulationsmethoden / Turbomole

In der Chemie werden haufig Modelle verwendet, um Eigenschaften von Stoffen
oder Systemen zu veranschaulichen. Dabei kann es sich um sehr
unterschiedliche Arten von Modellen handeln. All diese Modelle haben gemein,
dass ihnen eine Reihe von vordefinierten Annahmen und Regeln zugrunde
liegen, um eine gute N&herung an die tatsachlichen Gegebenheiten der
chemischen Prozesse oder Gebilde zu erhalten.
Ahnlich ist es auch bei der computerunterstiitzen Chemie. Sie simuliert
numerisch chemische Strukturen und Reaktionen, basierend auf physikalischen
Modellen. Solche Simulationen sind fur wenig stabile Molekile oder auch fur
kurzlebige, instabile Intermediate besonders geeignet. Auf diesem Weg kénnen
Informationen erhalten werden, welche sonst auf dem experimentellen Weg nicht
zuganglich sind. Die computerunterstitzte Chemie lasst sich grob in zwei
Bereiche gliedern: molecular mechanics und electronic structure theory [20].
Beide Varianten bedienen sich den gleichen Basistypen von Rechenverfahren:
e Berechnung der Energie einer bestimmten Molekilstruktur und der daran
angelehnten Eigenschaften
e Optimierung der Geometrie durch Lokalisierung der molekularen Struktur
mit der geringsten Energie
e Berechnung der Schwingungsfrequenz, resultierend aus interatomaren
Bewegungen im Molekll und der daraus abgeleiteten Eigenschaften des
Molekdils [20]
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Die Methode molecular mechanics bedient sich der Gesetze der klassischen
Physik, um Struktur und Eigenschaften der Molekile zu beschreiben. Bei der
electronic structure theory dient die Quantenmechanik den Berechnungen als
Grundlage.

Das am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) entwickelte Rechenprogramm
Turbomole nutzt hauptsachlich Modelle, die in der Quantenmechanik und der
statistischen Thermodynamik Verwendung finden. Mit Hilfe dieses Programms
konnen fur beliebige Verbindungen thermodynamische Daten berechnet werden.
Da den Rechnungen des Rechenprogramms Turbomole unter anderem
statistisch thermodynamische Operationen zugrunde liegen, werden im
folgenden Abschnitt kurz einige mathematische Zusammenhdnge zu diesem
Bereich erlautert.

Die statistische Thermodynamik stellt die Verbindung =zwischen den
Eigenschaften — insbesondere der Energieniveaus eines Systems vieler
Teilchen — der Einzelteilchen und den makroskopischen Gréf3en dar. Die zentrale
GroRRe in der statistischen Thermodynamik ist die Zustandssumme Q. Fir ein

ideales Gas ist diese gegeben durch folgende Summe

Q=Y;e Bi/keT, (3.1)

E; ist die Energie des Zustands j des Systems, kg die Boltzmann Konstante und

T die absolute Temperatur.
Die Gesamtenergie E fir eine Ansammlung von N unabhangigen Molekilen ist
die Summe der Energien der einzelnen Molekile. So kann die Gesamtenergie E;

eines Zustands j des Systems durch folgende Gleichung beschrieben werden

In dieser Gleichung gibt (1) die Energie des Molekils (1) im Zustand j an und

g(2) die Energie des Molekuls (2) im gleichen Zustand und so weiter.
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In nichtidealen Systemen interagieren die einzelnen Molekile miteinander und
Gleichung (3.2) verliert ihre Gultigkeit. Jedes Molekul wird als eigenes System
angesehen mit den gleichen Werten fur N (Teilchenzahl), V (Volumen) und T
(Temperatur). Im Kollektiv werden diese Systeme als kanonisches Ensemble
bezeichnet.

Die Wahrscheinlichkeit W;, dass sich ein zuféllig gewéhltes System des

Ensembles in dem Zustand j mit der Energie Ej(N, V) befindet, ist gegeben durch

—~Ej(N,V)-B

e
Wi(NV,B) = (33)
mit
1
=T (3.4)
und
Q(N,V,B) = X e PEEV) (3.5)
j

Die mittlere Energie eines Systems im Ensemble kann beschrieben werden
durch

—~BEj(N,V)

(E) = 5 WV, B) - BN, Y) = 3y B 9)

(E) ist dabei eine Funktion von N, V und 8 und Gleichung 3.6 Iasst sich vollstandig
Uber die Grofse Q(N,V,B) ausdricken. Durch Ableiten von In Q(N,V,B) nach 8 bei

konstantem N und V wird folgender Ausdruck erhalten

~BEj(N.V)

SInQ(N,V, Ej(N,V)e
( nQ( B))NV — _2_ j (3.7)

5B ) Q(N,V,B)

Daraus folgt
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(E) = — (S:S%Q)NV . (3.8)

Wird Gleichung 3.6 als Ableitung der Temperatur ausgedrickt, kann durch
Verwendung der Kettenregel als Alternative zu Gleichung 3.8.

(E) = kg - T2 (%)N‘V (3.9)

erhalten werden. Fir ein monoatomares ideales Gas in seinem elektronischen

Grundzustand kann Uber die Beziehung

8InQ _ 3N dinp 3N _ 3 o .
(68 )NV_ B B 2 N-kg-T (3.10)

schlief3lich mit Hilfe von Gleichung 3.8
(B)=2-N-kg-T (3.11)

erhalten werden.
Fur n Mol, mit N = nN, und kgN, = R qilt:

(B)=>-n-R-T (3.12)

mit der Avogadro-Konstante Na, der Stoffmenge n und der allgemeinen
Gaskonstante R.

Mit Hilfe diese Gleichung ist moglich, auf experimentellen Weg mittlere GroR3en
fir ein Ensemble zu bestimmen welche sonst in der Theorie Uber die
Wahrscheinlichkeitsverteilung (Gleichung 3.3) zuganglich sind.

Wird die experimentell ermittelte Energie eines Systems mit U bezeichnet ergibt

sich fiir 1 Mol eines monoatomaren idealen Gases:

U=(E)=

N | W

‘R-T. (3.13)
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Bei der inneren Energie U handelt sich um eine Zustandsfunktion. Dies bedeutet,
dass U nur vom gegenwartigen Zustand des Systems abhangig ist, nicht aber
davon wie dieser Zustand erreicht wurde. Der Energieunterschied Iasst sich also
als Differenz aus End- und Anfangsenergie schreiben

AU = [/ dU =Ug — Uy . (3.14)

Die innere Energie kann auch mit Hilfe des Energieerhaltungssatzes ausgedrickt
werden. FiUr einen reversiblen Prozess, bei dem nur der Druck p und die
Volumenarbeit p-dV beteiligt sind, besagt der erste Hauptsatz der

Thermodynamik:
V2
dU=8q+8w=q~—[,, p-dV. (3.15)

Des Weiteren sagt diese Gleichung aus, dass die Anderung der inneren Energie
dU eines geschlossenen Systems gleich der Summe der Anderung der Warme
8q und der Anderung der Arbeit dw ist. Die Funktionen der Arbeit und Warme
sind Wegfunktionen. Das bedeutet, dass der erreichte Zustand durchaus
abhangig von dem Weg dorthin ist.

Verlauft der Prozess bei konstantem Volumen, kann keine Volumenarbeit

geleistet werden und Gleichung (3.13) wird zu
AU = q, (3.16)

und AU kann ganz einfach durch Messen der Energie in Form von Warme
(Kalorimetrie) experimentell bestimmt werden. Wird allerdings von einem offenen
System ausgegangen, bei dem das System sowohl Energie als auch Materie mit
der Umgebung austauschen kann und der Druck konstant bleibt, ist die
zugefuihrte Warmemenge nicht gleich der Anderung der inneren Energie. Wird in

Gl. (3.13) p als Konstante angesehen, ergibt sich
Ap = AU+ Peye for dV = AU+ p - AV (3.17)
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Um diesen Ausdruck und noch folgende Zusammenhange zu vereinfachen,

wurde eine weitere Zustandsfunktion definiert, die Enthalpie.
H=U+p-V (3.18)
bzw. bei konstantem Druck

AH =AU +p - AV (3.19)

Somit wird aus Gleichung (3.15)
qp = AH (3.20)

Die Enthalpie ist genau wie die innere Energie temperaturabhangig. Nimmt die
Temperatur eines Systems zu, so himmt auch seine Enthalpie zu. Das Verhaltnis
dieser beiden Zunahmen héngt von den Prozessbedingungen ab, wobei
diejenige mit der grofdten praktischen Bedeutung die des konstanten Drucks ist
[14]. Aus dem Verhéltnis der Enthalpie zu der Temperatur ergibt sich die

spezifische Warmekapazitat c, bei konstantem Druck

Cp = (3—?)1, ~ o Tar (3.21)

Die Enthalpie einer Reaktion kann aus der Differenz  der
Standardbildungsenthalpien der Produkte A¢Hp, und der Edukte A¢H2, berechnet

werden.
ARHO(T) = ¥p AHY(T) — T AHY(T) (3.22)
Die oben dargestellten Vorgehensweisen dienen als theoretische Grundlage des

in dieser Arbeit verwendeten quantenchemischen Rechenprogramms

TURBOMOLE. Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, wie aus den aus dem
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Programm erhaltenen Daten auf weitere thermodynamische Grél3en
geschlossen werden kann.

In Abbildung 3.1 werden schematisch die verschiedenen Module des Programms
gezeigt. Die blau gekennzeichneten Einheiten wurden fur diese Arbeit verwendet.
Um die genaue Arbeitsweise mit dem verwendeten Programm Turbomole zu

verstehen, werden nun einige Begrifflichkeiten erlautert.

USER INPUT

coordinates

wput generatur From TURBOMOLE library:
define basis seis
'
gronnd safe eneryy ok’ flammeniiia
] dscf . ¢
acforce
ridft o
NuaForce
TODFT exeibed sates
~ o repemae propertics
| HE/DFT/TDDET MPs/OC esct. egrad
J ' eneryy ¢ yradie nt =
(8 2 ”
B s NMR hicidings
E rimp2
X ) npgrad mpshift
R \/77" —— -
‘/A\\ Rawman apectram
-
vwmetry chaxg Raman
na ] L mbon |
motecular dynamics ]
CCF cocsted atades and
relax frog | veepamic propertics
statpt
SLatpr . ricc2

Abbildung 3.1: Die verschiedenen Module von Turbomole und ihr Datenfluss [15].

Es gibt kein chemisches Phanomen, welches nicht auf das Verhalten von
Elektronen zurickgefuhrt werden kann. Die elektronische Struktur und die
Eigenschaften jedes Molekils in jedem méglichen Zustand kann im Prinzip durch
die Losung der Schrodinger Gleichung beschrieben werden. Diese ist durch
folgenden Ausdruck gegeben:
HY, = E,W, (3.23)

mit der Energie E, der Wellenfunktion ¥ und dem Hamiltonoperator H. Der hier

mit A gegeben Index gibt den betrachteten Zustand des Systems an. Die
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Schrddinger Gleichung kann nur fir das Wasserstoffatom exakt gelost werden.
Es ist daher notwendig, fur Mehrelektronensysteme gute Naherungen zur Losung
der Gleichung zu finden.

Die Hartree-Fock Methode wird als self-consistent-field (SCF) - Rechnung
bezeichnet und ist ein allgemeines Verfahren in der Quantenmechanik zur
naherungsweisen Lo6sung der elektronischen Schrddinger-Gleichung von
Mehrelektronensystemen im nicht entarteten Grundzustand. SCF- Rechnungen
beruhen auf dem Variationsprinzip. Fir jede antisymmetrische, nominierte
Wellenfunktion eines Molekils ist der berechnete Energiewert immer hoher als
die Energie der exakten Wellenfunktion. Es werden immer wieder neue
Wellenfunktionen berechnet bis die Energie Konvergenz erreicht.

Somit ermdglicht die Hartree-Fock-Methode es, Orbitalenergien und
Wellenfunktionen zu berechnen und ist eine Ab-initio-Methode. Sie ist sehr
zeitaufwendig und vernachlassigt die Elektronenkorrelation komplett, stellt aber
eine essentielle Grundlage fur die Weiterentwicklung genauerer Methoden dar.
Normalerweise werden die Molekulorbitale analytisch als Linearkombinationen
von Basissatzen angesetzt. Ein Basissatz enthalt dabei alle Funktionen aus
deren Linearkombinationen die Orbitale beschrieben werden kénnen.

Dies stellt eine Naherung dar, welche umso besser wird, je besser und
intelligenter der entsprechende Basissatz gewahlt wird. Die mit Hilfe dieser
Methode errechnete Energie wird niemals den exakten Wert erreichen, selbst
wenn ein unendlich grol3er Basissatz verwendet wurde. Es wird ein sogenanntes
Hartree-Fock-Limit erreicht. Es wurden Erweiterungen entwickelt, die in der Lage
sind, zumindest einen Teil der Elektronenkorrelation zu erfassen. Dabei sind die
Mgller-Plesset-Storungstheorie und die Dichtefunktionaltheorie von besonderer
Bedeutung.

Unter der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wird ein Verfahren zur Bestimmung des
guantenchemischen Grundzustandes eines Vielelektronensystems verstanden
und beruht auf der ortsabhangigen Elektronendichte. Sie wird zur Berechnung
grundlegender Eigenschaften von Molekilen und Festkérpern verwendet. Als
Grundlage dient das Hohenberg-Kohn-Theorem welches besagt, dass zu einem
Potential V(¥) im Grundzustand eines Systems von N Elektronen es nur eine

Elektronendichteverteilung n(¥) gibt. Dieses Theorem gilt nur fir einen nicht
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entarteten Grundzustand. Es ergibt sich dadurch eine Vereinfachung, da anstelle
von 3 N Variablen nur noch mit 3 Variablen gerechnet werden muss.

In der Dichtefunktionaltheorie wird die Elektronendichte im Grundzustand
berechnet, daraus koénnen anschlieend alle weiteren Eigenschaften des
Grundzustandes bestimmt werden. Somit liefern DFT-Rechnungen unmittelbar
die Gesamtenergie der Atomkonfiguration und dienen dazu von mehreren
maoglichen Anordnungen die energetisch gunstigste herauszufinden. Dazu muss
die Geometrie jeder Anordnung optimiert werden, das bedeutet, dass die Atome
so lange verschoben werden bis die Kréfte verschwinden bzw. ein Minimum der
Energie gefunden ist.

Mittels leistungsfahiger Computer kdnnen derzeit Systeme von bis zu 1000
Atomen mittels DFT- Rechnungen behandelt werden.

Die Mgller-Plesset-Storungstheorie ist ein Spezialfall der Rayleigh-Schrodinger
Storungstheorie bei welcher es sich um eine zeitunabhéngige Stérungstheorie
handelt. Unter einer Stérungstheorie wird eine mathematische Methode, die den
Einfluss einer Stérung auf ein analytisch l|osbares System untersucht,
verstanden. Der Grundgedanke dahinter ist es, den Hamiltonoperator des

Systems in zwei Anteile zu zerlegen

H=H,+2AH, (3.24)

wobei der I6sbare Anteil durch H, und die Stérung durch AH; gegeben ist. Ist die
Storung hinreichend klein, lassen sich die Eigenwerte und Eigenfunktionen in
einer Potenzreihe nach A entwickeln. Je nachdem wie weit die Potenzreihe
entwickelt wird, wird zwischen einer Stérungstheorie erster, zweiter oder hoherer

Ordnung unterschieden.
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3.2 Auswertung der guantenchemischen Rechnungen

Am Beispiel der Darstellung von Indium(l)-chlorid wird im Folgenden die
Berechnung der Reaktionsenthalpie der Halogenide auf indirekten Weg
verdeutlicht, da diese nicht auf direktem Weg berechnet werden kann. Dafur wird
zuerst die stochiometrische Zusammensetzung, Struktur und die entsprechende
Punktgruppe der Verbindung festgelegt.

IHC13(g) = InCl(g) + Clz(g) (325)
Ausgehend von dieser Reaktionsgleichung wird zuerst die
Gesamtenergieanderung AE der Reaktion berechnet. Dies geschieht mit Hilfe
der von TURBOMOLE berechneten totalen Energien (Ewtp , Ewte) der einzelnen
Stoffe.

Es qgilt:

AE = Etorp — EtotE (3.26)

Wie unter Abschnitt 3.1 beschrieben, handelt es sich bei der inneren Energie U

um eine Zustandsfunktion. Somit kann die Anderung der inneren Energie mit

Gleichung (3.14) berechnet werden.
AU = [ dU = Ug — U, (3.14)

Die Beziehung zwischen Innerer Energie und Enthalpie wird durch Kombination
der Zustandsgleichung und der Definition von H erhalten. Somit ergibt sich die

folgende Gleichung:

H=U+p-V=U+n-R-T (3.27)
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So koénnen mit Hilfe der errechneten Inneren Energie Ruckschlisse auf die
Reaktionsenthalpie gezogen werden.

Ublicherweise wird die Enthalpie einer Reaktion uiber folgende Gleichung

ARH®(T) = Ep AHR(T) — X AHE(T) (3.22)

berechnet. Um Energien von Systemen bei einer Temperatur Uber 0 K
weitestgehend korrekt vorauszusagen, ist es notwendig, eine thermische
Energiekorrektur zu der errechneten Energie einzufigen. Die thermische
Korrektur ist gegeben durch:

Heore(T) =U+kp - T (3.28)

Diese Korrektur beinhaltet die Effekte der molekularen Translation, Rotation und
Vibration bei gegebener Temperatur. So wird aus Gleichung (3.24) der folgende
Ausdruck

ARHO(T) = Z(Etot(T) + HCorr(T))P - Z(Etot(T) + Hcorr(T))E (3-29)

Wurde Uber diesen Weg die Reaktionsenthalpie fur die Beispielreaktion
berechnet, kdnnen nun Rickschlisse auf die Standardbildungsenthalpien der
gesuchten Verbindugen gezogen werden. Durch das Verwenden von
Literaturwerten der Standardbildungsenthalpien von Cl; und InCl; kann die

Enthalpie von InCl berechnet werden.

AH(InCl) = AgH + AH(InCl;) — A{H(CL,) (3.30)

Die hier beschriebenen Rechnungen dienen zur Verdeutlichung der
Vorgehensweise zur Berechnungen thermodynamischer Daten von
Verbindungen, die in der Literatur bis dato wenig beschrieben sind.

Die Enthalpie eines Stoffes ist temperaturabhangig. Diese
Temperaturabhéngigkeit wurde bereits im Abschnitt 3.1 thematisiert und soll hier
nur noch einmal kurz in Zusammenhang mit den tatsachlich durchgefihrten
Rechnungen angefiihrt werden.
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Mithilfe der von Turbomole berechneten spezifischen Warmekapazitat c, kann
eine  Beziehung zwischen einer  Enthalpiednderung und einer
Temperaturdifferenz  hergestellt werden. Fur infinitesimale Temperatur-
anderungen gilt:

dH = ¢, - dT (3.31)

Eine Erhohung der Enthalpie kann mit der Zufuhr einer Warmemenge bei
konstantem Druck gleichgesetzt werden.

qp = Cp - AT (3.32)

Aus dieser Gleichung ist leicht ersichtlich, dass der Wert fiir cp auch experimentell
bestimmt werden kann. In einem kleinen Temperaturbereich kann die
Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warmekapazitat vernachlassigt

werden, ansonsten wird sich einer empirischen Naherungsformel bedient:
cg =a+b-1073T+c-10°T 2 +d-107°T2 (3.33)

Die Variablen a, b, ¢ und d sind dabei stoffspezifische Konstanten. Mit Hilfe von
Turbomole wird fur vier verschiedenen Temperaturen die Werte der spezifischen
Warmekapazitat berechnet und anschliel3end die Variablen a, b, c und d fir die

Halogenide bestimmit.

3.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist ein analytisches Verfahren zur Bestimmung der
Masse von Atomen oder Molekilen. Es handelt sich dabei um eine destruktive
Methode. Das bedeutet, dass der Analyt wahrend der Messung zerstort wird.

Die zu untersuchende Substanz wird als erstes in die Gasphase Uberfthrt und

ionisiert. Bei den lonen kann es sich um Cluster, Moleklle oder aber auch um
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deren Bruchstiicke handeln [8]. Die Trennung der lonen erfolgt durch statische,
dynamische, elektrische oder magnetische Felder. Dort wirken repulsive Krafte
auf die lonen, deren Ausmald unter anderem vom Verhéltnis der Masse des
jeweiligen Teilchens zu dessen Ladung abhangt. Im Anschluss werden die
Teilchen nach einer erfolgten Trennung mit Hilfe geeigneter Detektoren
registriert.

In Abbildung 3.1 ist das Grundprinzip, nach dem Massenspektrometer in der
Regel, aufgebaut sind, gezeigt. Ublicherweise besteht ein Massenspektrometer
aus einer lonenquelle, einem Massenanalysator und einem Detektor. Alle diese

Einheiten werden unter Hochvakuumbedingungen betrieben.

Datensystem
v l \|, \[ Massenspekirum

LI LI LI
Proben- lonen- Massen- Detekt
einlass quelle analysator etextor
| | | | | |
Atmosphére/
P Hochvakuum

Vakuum

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers.

Ein weit verbreitetes Verfahren zur lonisation besteht darin, gasférmige Molekile
mit energiereichen Elektronen zu beschiel3en (ElektronenstoRionisation, El). Die
lonisation kann auch thermisch, durch elektrische Felder oder den Beschuss mit
Photonen geschehen kann. Bei der Elektronenstol3ionisation ist die bei dem Stol3
mit dem Elektron Ubertragene Energie groRer als die lonisierungsenergie des
entsprechenden Neutralteilchens.

In der lonenquelle wird die zu untersuchende Substanz zunachst in eine
hochverdiinnte Gasphase uberfuhrt. Dadurch ist die freie Weglange der Teilchen
grol3 genug, um Wechselwirkungen nach der lonisation zwischen den einzelnen
lonen wahrend ihrer Lebensdauer de facto auszuschliel3en.

In Abhangigkeit vom Analyten und der Energie der Primérelektronen kdnnen

neben den einfach geladenen lonen auch mehrfach geladene lonen auftreten.
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Neben den erwunschten lonen konnen aus der Wechselwirkung zwischen
Elektron und Neutralteilchen noch weitere Ereignisse resultieren. Durch eine
schwachere Wechselwirkung wird das Neutralteilchen in einen elektronisch
angeregten Zustand tberfuhrt, ohne dass dabei eine lonisation stattfindet. Nimmt
die Energie des Priméarteilchens zu, so nimmt auch die Haufigkeit und Vielfalt der
lonisierten Spezies zu. Es kann auch der seltene Fall auftreten, dass das Elektron
von dem Neutralteilchen eingefangen wird, dabei entsteht ein negatives Radikal-
lon. Nur mit Elektronen sehr niedriger Energie wirde der Elektroneinfang effektiv
ablaufen.

Elektronen bendtigen ca. 2-1018 s, um sich 1 nm durch ein Molekl zu bewegen
[18]. Das vom Elektron getroffene Molekul befindet sich in Relation dazu mehr
oder weniger in Ruhe, da die thermische Geschwindigkeit von einigen wenigen
100 m-st im Vergleich zu der Geschwindigkeit des hindurchtretenden Elektrons
vernachlassigbar ist. Das Franck-Condon-Prinzip besagt, dass bei der
Wechselwirkung zwischen einem energiereichen Elektron und einem
gasformigen Molekul die Position der Atome zueinander und damit ihre
Bindungslangen wahrend des lonisationsprozesses unveréandert bleiben. Solche
Ubergange, bei denen sowohl die Eigenbewegung des Molekils als auch die
Molekilschwingungen vernachlassigt werden kénnen, werden als vertikale
Ubergange bezeichnet. Die Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Ubergangs aus
dem Grundzustand des Neutralteilchens ist dort am héchsten, wo es zur
maximalen  Uberlappung der elektronischen  Wellenfunktionen  des
Grundzustands  und des angeregten  Zustands  kommt. Beim
Schwingungsgrundzustand ist dies die Gleichgewichtsposition und bei héheren
Schwingungszustanden haben die Wellenfunktionen ihre Maxima an den
Wendepunkten der Bewegung.

Abbildung 3.2 zeigt den Ubergang vom neutralen in den ionischen Zustand im
Falle eines zweiatomigen Molekils. Die ElektronenstoRBionisation wird als
vertikale Linie dargestellt. Ist der Kern-Kern-Abstand des ionischen Zustands, ry,
groRBer als der des neutralen Grundzustands, ro, werden lonen in einem

schwingungsangeregten Zustand erzeugt.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines Ubergangs vom neutralen in den ionischen
Zustands im Falle eines zweiatomigen Molekiils.

Eine lonisation fuhrt zu einer Schwachung der Bindung im lon. In der Regel
bedeutet das eine hohere Neigung zur Bindungsdissoziation. Als Gegenstick zur
vertikalen lonisation gilt die adiabatische Ilonisation. Diese liefert bei der
lonisation des Neutralteilchens in einem Schwingungsgrundzustand ein Radikal-
lon welches sich ebenfalls in seinem Grundzustand befindet. Das Schicksal des
lons richtet sich nach der Form seiner Energiehyperflache. Liegt ein Minimum vor
und ist das Anregungsniveau unterhalb der Energiebarriere fur die Dissoziation,
kann das lon sehr lange existieren. Besitzt ein lon eine innere Energie oberhalb
der Dissoziationsenergie, dissoziiert es an einem bestimmten Punkt und im
Massenspektrum werden Fragment-lonen sichtbar. In einigen Fallen zeigen
lonen auf ihrer Energieoberflache Gberhaupt kein Minimum. Die lonisation hat
eine spontane Dissoziation zur Folge und es kann kein Molekl-lon beobachtet

werden.
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Die lonisierungsenergie ist die Mindestenergie, die bendtigt wird, um ein
Neutralteilchen zu ionisieren. Eine quantitative Ubertragung der Energie bei einer
Kollision ist gering, somit ist die lonisationseffizienz bei Elektronen, die nur die
lonisationsenergie des betreffenden Neutralteilchens tragen, nahezu null. Doch
schon eine geringe Erhdhung der Elektronenenergie verursacht einen steilen
Anstieg der lonisationseffizienz. Jede Molekllspezies hat ihre eigene
lonisationseffizienzkurve, die vom lonisationsquerschnitt des betreffenden
Molekuls abhangig ist. Der lonisationsquerschnitt beschreibt die Flache, die das
Elektron durchqueren muss, um in eine effektive Wechselwirkung mit dem
Neutralteilchen treten zu kénnen.

Angeregte Schwingungszustédnde sind bei Raumtemperatur vollstandig
unbesetzt. Es finden nur die energetisch viel niedriger liegenden internen
Rotationen statt. Die Mehrzahl der generierten lonen ist schwingungsangeregt.
Viele dieser lonen haben eine Energie deutlich oberhalb der
Dissoziationsenergie. In der Massenspektrometrie wird die Dissoziation als
Fragmentierung bezeichnet, sie kann durch folgende Reaktionsgleichungen

dargestellt werden:

M* > mf +n (3.34)

M* > mf +n (3.35)

Gleichung (3.34) beschreibt den Verlust eines Radikals und Gleichung (3.35)
stellt den Verlust eines Molekils dar. Bei einem Bindungsbruch handelt es sich
um einen endothermen Prozess. Somit liegt die potenzielle Energie des
Fragment-lons auf einem hdheren Energieniveau (vergl. Abbildung 3.3). Die
Energie, die mindestens auf das Neutralteilchen Ubertragen werden muss, damit
sich ein Fragment-lon m{" nachweisen lasst, wird als Auftrittsenergie AE
bezeichnet. In der Realitat bevolkern die erzeugten lonen eine breite

Energieverteilung P).
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Abbildung 3.3: Definition der Auftrittsenergie und Darstellung der Veranderung in den Verteilungen
der inneren Energie, P(E), fur relevante Spezies bei Elektronenstoflionisation und nachfolgender
Fragmentierung.

Eine Fragmentierung hochangeregter lonen vom Schwanz der P g)-Kurve liefert
Fragment-lonen. Diese haben genug Energie fir einen zweiten, m;* — my*+ n’,
oder sogar dritten Dissoziationsschritt.
Da im Massenspektrometer fast alle Prozesse in hochverdinnter Gasphase
ablaufen, sind die einzelnen lonen quasi voneinander isolierte Teilchen im
Hochvakuum. Daher laufen nur sehr selten bimolekulare Reaktionen ab. Die
lonen befinden sich nicht mit ihrer Umgebung im thermischen Gleichgewicht. Ein
isoliertes lon kann somit seine Energie fast ausschlie3lich intern verteilen und
unimolekulare Reaktionen wie Isomerisierung oder Dissoziationen eingehen. Die
Quasi-Gleichgewichtstheorie (QET) ist ein theoretischer Ansatz zur
Beschreibung des unimolekularen Zerfalls von lonen und damit ihrer
Massenspektren.
Die QET macht folgende grundlegenden Annahmen:

e Die urspringliche lonisation verlauft vertikal. Es findet kein

Positionswechsel der Kerne statt. Es gibt keine Anderung der kinetischen
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Energie. Jedes Elektron der Valenzschale kann mit der normalen
Elektronenenergie entfernt werden.

e Das Molekil-lon ist von niedriger Symmetrie und verfugt Gber eine
ungerade Zahl von Elektronen. Durch eine hohe Anzahl von niedrig
liegenden angeregten elektronischen Zustéanden entsteht ein Kontinuum.
Strahlungslose Ubergange filhren zu einer Umwandlung von
elektronischer Energie in Schwingungsenergie.

e Die niedrig liegenden angeregten elektronischen Zustande sind im
Allgemeinen nicht repulsiv. Die Molekdl-lonen dissoziieren also auch nicht
sofort. Der Uberschuss an elektronischer Energie wird in Form von
Schwingungsenergie zufallig tber das lon verteilt.

¢ Die Dissoziationsgeschwindigkeit eines Molekil-lons wird bestimmt durch
die Wahrscheinlichkeit, mit der sich die zufallige Energieverteilung tber
das lon konzentriert, wie es fur das Erreichen mehrerer Konfigurationen
aktivierter Komplexe erforderlich ist.

e Falls das urspringliche Molekul-lon Uber entsprechend viel Energie
verfugt, kann auch das Fragment-lon ausreichend Energie aufweisen, um
weiter zu zerfallen.

Die QET beschreibt die Geschwindigkeitskonstanten fur die Dissoziation
isolierter lonen als eine Funktion der inneren Energie Eint und der
Aktivierungsenergie Eo der Reaktion, wodurch die Schwéchen eines rein
thermodynamischen Ansatzes kompensiert werden.

Die QET liefert fur die unimolekulare Geschwindigkeitskonstante:

E-E

0

1 P(EyEoEo)
k = —_ . ntrett) gp 3.36
(E) h PE) t ( )

Die Dichte der Energiezustande wird in Gleichung (3.36) mit pE) bezeichnet und
pEEoEy gibt die Dichte der Energiezustande im aktivierten Komplex, also im
Ubergangszustand, mit der Aktivierungsenergie Eo und der Translationsenergie
Et auf der Reaktionskoordinate wieder. Die brechende Bindung wird durch die

Reaktionskoordinate dargestellt. Gleichung (3.36) kann durch Annaherung des
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Systems durch so viele harmonische  Oszillatoren, wie es

Schwingungsfreiheitsgrade gibt, vereinfacht werden:

Eint EO)S ! js——l vij 7

S—1 %
i=1 Vi

ke = (

Eint

Der Exponent ergibt sich als Anzahl der Freiheitsgrade s, minus 1 fur die

brechende Bindung. Gleichung (3.37) kann weiter vereinfacht werden zu

Ein _ E s—1
Kegy = v - (t—°> (3.38)

Eint

v ist dabei ein Frequenzfaktor, der durch die Anzahl und Dichte der
Schwingungszustdnde bestimmt wird. Durch den Frequenzfaktor kann der
komplexe Ausdruck der Wahrscheinlichkeitsfunktionen ersetzt werden.
Allerdings hat auch diese stark vereinfachte Theorie ihre Grenzen. Doch solange
es sich um lonen handelt, deren innere Energien deutlich oberhalb der
Dissoziationsschwelle liegen, sind die oben angegebenen Beziehungen
hinreichend. Es kann an dieser Stelle eine weitere Vereinfachung vorgenommen

werden:

ke = v+ e D% (3.39)
Geschwindikeitskonstanten von unimolekularen Reaktionen haben die
Dimension s? und sind makroskopischer und statistischer Natur, da sie ihre
Bedeutung erst durch Bericksichtigung einer sehr gro3en Anzahl von
reagierenden Teilchen erlangen. Es handelt sich um eine Reaktion nullter
Ordnung und somit besteht hier keine Abhangigkeit von der Konzentration, wie
es der Fall bei Reaktion hoherer Ordnung ist. Grund dafir ist, dass die lonen in

der Gasphase isoliert vorliegen.
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4  Experimenteller Teil

4.1 Massenpektrometrische Untersuchungen

Ziel dieser Arbeit ist es, die Grundlagen fir einen effizienten Trennungsprozess
fur die in der Elektronikindustrie haufig gemeinsam in Verbindungen verwendeten
Metalle Gallium und Indium zu entwickeln. In den elektronischen Bauelementen
finden dabei haufig die Sulfide und Nitride Anwendung. Auch Oxide werden in
dieser Arbeit betrachtet, da diese in der Regel Produkte von Rostprozessen sind;
Rostprozesse sind haufig ein Teilschritt bei Aufarbeitungsprozessen.
Angesichts der niedrigen Siedetemperatur des Gallium- (474 K) bzw.
Indiumchlorids (779 K) schien es zunachst sinnvoll, die Metalle, ihre Oxide und
Nitride in diese leicht flichtigen Verbindungen zu tberfihren und ihr komplexes
Reaktionsverhalten in der Gasphase massenspektrometrisch zu untersuchen.
Hinzukommend wurde das Reaktionsverhalten der Bromide und lodide nach
analoger Uberfiihrung in die Halogenide betrachtet.

Die durchgefuhrten Messungen wurden mit einem Massenspektrometer des
Typs 212 der Firma Varian MAT Bremen durchgefuhrt. Das Geréat wurde um eine
Knudsenzelleneinrichtung erweitert. Der Knudsenzellenraum ist ein vom
Massenspektrometer abgetrennter Bereich, der sich unabhéngig vom restlichen
System evakuieren lasst. Er enthélt einen Ofen, ein mit Wolframdraht
umwickeltes Korundrohr, in dessen Inneren sich die eigentliche Knudsenzelle
befindet. Die Anordnung ist mechanisch justierbar, so dass der die Knudsenzelle
verlassende Molekularstrahl genau auf die Eintritts6ffnung der lonenquelle
ausgerichtet werden kann. Die lonisierung erfolgt durch Elektronenstol3 mit einer
lonisierungsenergie von 70 eV.

In der aus Quarzglas gefertigten Knudsenzelle wurden die festen Ausgangsstoffe
vorgelegt und von auB3en verschiedene Gase (Clz, Bry, I, CCls) eingeleitet.
Chlorwasserstoff wurde durch thermische Zersetzung von NH4CIl in einer
Knudsendoppelzelle erzeugt. Abb 4.1.1 zeigt die beiden verwendeten

Knudsenzellen.
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a)

b)

Abbildung 4.1.1: verwendeten Knudsenzellen. a) einfache Zelle, b) Doppelzelle

In Kooperation mit der staatlichen Universitdt von St. Petersburg wurde
zusatzlich der gesattigte Dampf der Halogenide in der Gasphase untersucht. Zu
diesem Zweck wurden die Chloride und Bromide mit Hilfe der in Abbildung 4.1.2
gezeigten Apparatur synthetisiert.

Abschmelzstelle
Do Vakuumanschluf?

AL
| Vorratsrohr
R/ Z>

U Abschmelzstelle Zerschlagventil
\

\ Auffangtasche
Reaktionskolben

Abbildung 4.1.2: Apparatur zur Darstellung von InCls bzw. GaCls

In dem zunéachst offenen Reaktionskolben wurden Silberchlorid bzw. —bromid
und das Metall vorgelegt. AnschlieRend wurde der Kolben am oberen Ende
abgeschmolzen. Die Apparatur hatte zur Aufnahme des Rohproduktes eine
Auffangtasche und einen seitlichen Ansatz, um sie mit einer
Hochvakuumapparatur zu verbinden. Nach dem Uberdestillieren des
Rohproduktes und Abschmelzen des Kolbens von der Apparatur wurde diese
samt dem mit Zerschlagventil ausgerusteten Vorratsrohr evakuiert. Im Anschluss
daran wurde an dem Ansatzstlick zur Vakuumpumpe abgeschmolzen. Das
Endprodukt sublimierte leicht von der Auffangtasche in das Vorratsrohr,

woraufhin dieses von der restlichen Apparatur abgetrennt wurde.
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In Anschluss an die Synthese wurden die Chloride und Bromide zunachst einzeln
massenspektrometrisch untersucht und anschliel3end wurde eine Mischung der
Halogenide analysiert. Um eine vollstandige Vermischung sicherzustellen,
wurden die Halogenide in einem 1:1-Verhaltnis im Vakuum aufgeschmolzen und
massenspektrometrisch analysiert. Im Gegensatz zu den Messungen an der
Leibniz Universitdt Hannover war es an der Staatlichen Universitat von St.
Petersburg moglich, die Temperatur wahrend einer Messung kontinuierlich zu
erhohen. Der untersuchte Bereich lag zwischen 323 K und 573 K bei einer
Aufheizrate von 20 K/min (vergl. Abb.4.1.3). Es wurde mit einer Temperatur von
323 K gestartet und schrittweise auf 453 K erhdht. Anschlielend wurde bis auf
573 K geheizt. Aufgrund des hohen Dampfdrucks von Galliumchlorid bzw.
Galliumbromid ist davon auszugehen, dass die Probe im Verlaufe des

Aufheizens vollstandig verdampft.
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Abbildung 4.1.3: Durchlaufene Temperaturrampe

4.1.1 Umsetzung von Ga, Ga,Ozund GaN zu gasférmigem GaCl;, GaBr3

und Gals

Zunachst wurde das Reaktionsverhalten der Produkte der Umsetzung von
Gallium, Galliumnitrid bzw. Galliumoxid mit verschiedenen Reaktionsgasen und

anschlieRend das des Galliumchlorids und —bromids untersucht.
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In Tabelle 4.1.1 sind die durchgeflhrten massenspektrometrischen Analysen
zusammengefasst.

Tabelle 4.1.1: Ubersicht tiber die durchgefiihrten massenspektrometrischen Analysen.

Ausgangssubstanz verwendetes Gas Temperatur (K)

Cl> 473 - 573

Ga Br 499

I2 499

GaN Clz 673
Gaz0s CCls 673 - 573
GacCls - 323 -573
GaBrs - 323 -573

Die ElektronenstoRBionisierung erfolgt mit einer Elektronenenergie von 70 eV.
Dies ist weitaus mehr als zu lonisierung erforderlich. Die lonisierungsenergien
von Atomen und Molekilen liegen im Bereich zwischen 5 und 15 eV. Aufgrund
dieser hohen Uberschussenergie fragmentieren die gebildeten Molekulionen. In
Abbildung 4.1.4 ist eine allgemeine Ubersicht tiber das empirisch an zahlreichen
Beispielen beobachtete Fragmentierungsverhaltens von Metallhalogeniden
gezeigt. Es sind hier die Muttermolekiile und die dazugehdérigen Fragmente in

der Reihenfolge sinkender Intensitaten angegeben.

M,X, » M,Xt > M,X}

MX; - MX; > MX; > MX' > M’

MX, - MX}/MX* > M’

MX - MX*/M*

Abbildung 4.1.4: Fragmentierungsverhalten verschiedener Metallhalogenide
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Das System Gallium/Chlor

In Abbildung 4.1.5 ist das Massenspektrum der Produkte der Reaktion von
metallischem Gallium mit gasférmigem Chlor exemplarisch fir eine Temperatur
von 498 K dargestellt.
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Abbildung 4.1.5: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga mit Cl2 bei 498 K,
relative Intensitaten: CI*(3,0), Ga*(3,6), Cl2*(26,5), GaCl*(5,4), GaCl2*(100), GaCls*(27,0)

Mit Hilfe der oben gezeigten Ubersicht (Abb. 4.1.4) und einem Vergleich mit
massenspektrometrischen Daten aus der Literatur [39, 40], wird das in Abbildung
4.1.5 gezeigte Spektrum zunachst Gallium(lll)-chlorid zugeordnet.

Um wirklich sicherzustellen, dass es sich hier um das Trihalogenid handelt und
keine Fragmente des Monohalogenids vorhanden sind, wurde die Umsetzung
des Metalls mit Chlor fir weitere Temperaturen durchgefihrt und die
Temperaturabhangigkeit des Fragmentierungsverhalten untersucht.

In Tabelle 4.1.2 sind die Intensitaten der gemessenen Fragmente bei den
durchgefiihrten Reaktionen gezeigt. Zunachst sollte die Frage geklart werden, ob
die lonen Ga* und GaCl* dem Monohalogenid zuzuordnen ist, oder ob diese
lonen Fragmente von GaCls sind. Sind die genannten lonen gasférmigen GacCl
zuzuordnen, muss der Quotient [I(Ga*)+I|(GaCl*)]J/[I(GaCl;")+I(GaCls*)] mit

steigender Temperatur deutlich zunehmen, da die Bildung von Gallium(l)-chlorid
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ein endothermer Vorgang ist; Sind diese lonen hingegen Fragmente aus GaCls
wird ein temperaturunabhangiger Wert erwartet, da Fragmentierungsreaktionen

bei ElektronenstofZionisierungen praktisch temperaturunabhangig sind.

Tabelle 4.1.2: Ergebnisse der massenspektrometrischen Analysen der Reaktionen Ga+Cl2 bei

verschiedenen Temperaturen

T t GacCl GaCl; N N
emzf)ra " (Gar, Gacr) (GaClz*, GaCls") Iééizl;;:?(}g:éé)
S Y
473 73 105.1 1144
498 9,0 127.6 1:14.1
523 8,1 125,7 1:155
548 8,4 125,7 1:14.9
573 9,8 123,8 1:12,7

Die Zahlenwerte fir die Quotienten [I(Ga*)+I(GaClI*)]/[I(GaCl;*)+I(GaCls*)] zeigen
eindeutig, dass Ga* und GaCl* Fragmente von GaCls sind.

Die Gleichungen 4.1.1 und 4.1.2 zeigen die moglichen Reaktionen die bei der
Umsetzung des Metalls mit Chlor ablaufen kénnen. In Tabelle 4.1.3 sind die zu
den Reaktionen zugehorigen Gleichgewichtskonstanten bei den fur die

Umsetzungen gewahlten Temperaturen gezeigt.

Gagy + 1,5 Cly gy = GaCl; (g (4.1.1)
Gagy + 0,5 Cly gy = GaCl g (4.1.2)
GaCls(g) = GaClg) + Cly (g (4.1.3)
2 Gagy + GaCl; () = 3 GaCl g (4.1.4)

4.1.3 und 4.1.4 beschreiben die Dissoziation des Trichlorids in GaCl und Cl> bzw.
die Bildung von GaCl durch Reduktion des Trichlorids durch metallisches

Gallium.
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Tabelle 4.1.3: Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet mit [42] aus
Daten in [38]

T (K) Kpa1) (bar®®  Kpuaiz) (bar®®)  Kpaiz (bar)  Kpai.4) (bar?)
473 5,1-10% 1,3-10%3 3,9-103% 4,8-10°
498 2,1-104 4,3-10%? 2,2:10%° 3,5-10*
523 1,5-10%° 1,5-10%2 1,2-10%7 2,5-10°3
548 1,6-10% 6,1-10%¢ 6,5-102%6 1,4-107?
573 2,7-10% 2,6-10%¢ 1,3-:10% 6,5-1072

Die Gleichgewichtskonstanten der exothermen Reaktionen 4.1.1 und 4.1.2
nehmen mit steigender Temperatur ab, wobei die der Reaktion zum Trihalogenid
sehr viel starker abnimmt als die zum Monohalogenid. Die
Gleichgewichtskonstante fur den Zerfall des Trihalogenids zum Monohalogenid
und Chlor ist sehr klein, nimmt aber mit steigender Temperatur stetig zu. Der
Zerfall des Gallium(lll)-chlorid kann wunter diesen Bedingungen also
ausgeschlossen werden. Nachfolgende Abschétzung soll zeigen, ob aus
thermodynamischer Sicht mit der Bildung von GaCl nach Gl. 4.1.4 gerechnet

werden kann.

p3(GaCl)
p(GaCly)
(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Kp414(498K) = =3,5-107* bar? (4.1.5)

Fur p(GacCls) wird ein fiir unsere Messanordnung typischer Wert von 10-° bar

angenommen. Dann ergibt sich folgende Beziehung.
p3(GaCl) = 3,5-107* - 107> bar3 (4.1.6)
p(GaCl) = 1,5-1073 bar (4.1.7)
Diese Abschatzung zeigt, dass der GaCl-Partialdruck unter Messbedingungen

zwei Zehnerpotenzen uUber dem des GacCls liegen sollte. Dies ist in starkem

Widerspruch zu den experimentellen Beobachtungen. Auf die mdglichen
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Ursachen fur diesen Widerspruch wird am Ende dieses Abschnitts
eingegangen.
Das System Gallium/Brom

Abbildung 4.1.6 zeigt das Massenspektrum der Produkte der Reaktion von
Gallium mit Brom bei 499 K.

In dem Spektrum ist neben den Gallliumbromidfragmenten deutlich freies Brom
erkennbar.
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Abbildung 4.1.6: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga mit Brz bei 499 K
relative Intensitaten: Br*(7,9), Ga*(5,7), Br2*(71,4), GaBr*(7,3), GaBr2*(100), GaCls*(40,6)

Aufgrund des Fragmentierungsmusters wurden die beobachteten Fragmente
dem Gallium(lll)-bromid zugeordnet. Unerwartet ist hier der sehr hohe Anteil an
freiem Brom (Br2*).

In Gleichung 4.1.8 und 4.1.9 sind die moglichen Reaktionen gezeigt, die bei der
Umsetzung von Gallium mit Brom ablaufen kénnen und Gleichung 4.1.10
beschreibt die Dissoziation des Tribromids in das Monobromid und Brom. Freies

Brom wird aus thermodynamischer Sicht nicht erwartet.

Gag) + - Bry ) = GaBrg'(g) Kp(499 K) = 4,2 -1032 bar % (4.1.8)
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Ga(s) +0,5 Brz’(g) = GaBr(g) Kp(499 K) =11- 101! par®s (419)
GaBras) = GaBr(g) + Bryy  K,(499K) =7,1-107% bar (4.1.10)
2 Ga(l) + GaBr3,(g) =3 GaBr(g) Kp(499 K) =3,4 bar? (4111)

Sowohl sehr hohe Anteil an freiem Brom (Br2*) als auch das Fehlen von GaBr
stehen im Widerspruch zu den Gleichgewichtslagen der Reaktionen 4.1.8 und
4.1.9.

Nachfolgende Abschétzung soll zeigen, ob aus thermodynamischer Sicht mit der
Bildung von GaBr nach Gl. 4.1.11 gerechnet werden kann.

3
Kp,4.1.11(499 K) = }Ij— = 3,4 bar? (4.1.12)
3

(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Fur p(GaBrs) wird wieder ein fur unsere Messanordnung typischer Wert von

10 bar angenommen. Dann ergibt sich folgende Beziehung.
p3(GaBr) = 3,4-107° bar3 (4.1.13)
p(GaBr) = 3,2- 1072 bar (4.1.14)

Diese Abschatzung zeigt, dass der GaBr-Partialdruck unter Messbedingungen
drei Zehnerpotenzen Uber dem des GaBrz liegen sollte. Dieses Ergebnis steht

auch wieder im starkem Widerspruch zu den experimentellen Beobachtungen.
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Das System Gallium/lod

Die Reaktion von metallischem Gallium mit lod wurde bei 499 K untersucht.
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Abbildung 4.1.7: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga mit Iz bei 499 K
relative Intensitaten: 17(28,8), Ga*(3,0), 12*(100), Gal*(4,6), Galz*(21,2), Gals*(14,7)

Ahnlich wie bei der Reaktion mit Brom, zeigt auch dieses Massenspektrum einen

Halogenpeak (I2*) mit einer sehr hohen Intensitat. Die Galliumfragmente kbnnen

wieder dem Trihalogenid zugeordnet werden.

Gag) + 1,51, = Galy gy K,p(499K) = 2,5 - 102! bar =05 (4.1.15)
Ga(s) + 0,5 IZ,(g) = Gal(g) Kp(499 K) = 4,5 . 106 baro’s (4116)
Galy(s) = Galg) + I (g K,(499K) = 7,1- 1072 bar (4.1.17)
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2Gagy + Galy ) = 3 Gal,y  K,(499K) =3,5-107° bar? (4.1.18)

Nachfolgende Abschéatzung soll zeigen, ob aus thermodynamischer Sicht mit der
Bildung von Gal nach GlI. 4.1.18 gerechnet werden kann.

p*(Gal)
p(Gals)
(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Kpa118(499K) = =3,5-1075 bar? (4.1.19)

Fir p(Gals) wird ein fir unsere Messanordnung typischer Wert von 10~ bar

angenommen. Dann ergibt sich folgende Beziehung.
p3(Gal) = 3,5-1075-107° bar? (4.1.20)
p(Gal) = 7,4- 10~* bar (4.1.21)

Fur die zahlreichen Widerspriche zwischen unseren experimentellen
Beobachtungen und der Erwartung aus thermodynamischer Sicht kommen
zunachst zwei Ursachen in Betracht. Zum Einen kdnnen die thermodynamischen
Daten fehlerbehaftet sein. Dies gilt insbesondere fur die Daten der gasférmigen
Monohalogenide. Tabelle 4.1.4 zeigt eine Ubersicht der in der Literatur

angegeben thermodynamischen Daten der Galliummono- und trihalogenide.

Tabelle 4.1.4: Literaturwerte der Enthalpien der Galliumhalogenide
ArH3og (kJ-mol?)

GaClg -79,9 [51], -80,8[38], -81,78[49], -82,4 [50]
GaClsg -422,9[38], -445[49], -447,7 [51], -449,8 [50]
GaBrg  -36,5[49], -49,8[38], -60,9 [50]
GaBrzg -293[51], -307([38], -331,5[50],
Galg) 5,4 [50], 17,2 [38], 17,3 [49], 28,9 [51]
Galsz(g) -137,6 [38], -142,3 [51], -145 [49], -164,2 [50]

Die Tabelle zeigt, dass die in der Literatur angegebenen Enthalpien der Mono-
aber auch der Trihalogenide teilweise stark variieren besonders auffallig sind
dabei die Angaben der Bromide.
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Es ist anzunehmen, dass die Stabilitat der Monohalogenide vom Chlorid Uber das
Bromid hin zum lodid abnimmt. Die berechneten Partialdriicke bestéatigen diesen
Trend allerdings nicht. Nach den Berechnungen mit den Daten aus der
angegebenen Literaturquelle ist das GaBr die stabilste Verbindung (vergl.
Tabelle 4.1.5).

Tabelle 4.1.5: Vergleich der bei 499 K berechneten Partialdriicke der Gallium(l)-halogenide berechnet
mit [42] aus Daten in [38]

p(GacCl) (bar) p(GaBr) (bar) p(Gal) (bar)
1,5-10°3 3,2:107 7,4-10*

Werden die Rechnungen 4.1.12 — 4.1.14 mit Anggg (GaBr)= -36,5 (kJ-mol?) [49]
und AfH2ss (GaBrs)= -331,5 (kJ-mol?) [50] durchgefiihrt, ergibt sich hier
p(GaBr)=2-10*bar. Mit diesen Werten ergibt sich der eigentlich erwartete Trend
p(GaCl)>p(GaBr)>p(Gal). Das verdeutlicht, wie abhangig die durchgefiihrten
Abschatzungen von der Auswahl der Literaturwerte sind. Doch die zahlreichen
Widerspriche zwischen unseren experimentellen Beobachtungen und der
Erwartung aus thermodynamischer Sicht kénnen auch nicht mit der Vielzahl der
unterschiedlichen Literaturangaben erklart werden.

Als weitere Ursache fur die Widerspriiche kommen kinetische Effekte in Betracht.
Eine Knudsenzelle wird als abgeschlossener Gleichgewichtsraum betrachtet, in
dem nur ein kleiner Bruchteil der gebildeten Molekiile des Gleichgewichtsgases
die Effusions6ffnung verlasst. Bildet sich das Gleichgewichtsgas jedoch nur
langsam, kann diese Bedingung verletzt werden. Bei unseren Messungen liegt
ein Sonderfall vor. Die Oberflache des fliissigen Galliums in der Knudsenzelle ist
sehr gering und man kann vermuten, dass beim Uberleiten des Broms ein Teil
des Halogens das Massenspekirometer erreicht ohne zuvor mit der
Galliumoberflache in Kontakt gekommen zu sein. Fir eine effiziente
Gleichgewichtseinstellung in einer Knudsenzelle sollte die Oberflache der festen
oder flissigen Probe sehr viel gré3er sein als die Flache der Effusionséffnung
(F(Probe) >> F(Effusions6ffnung)). Dieser Quotient sollte nach Mdglichkeit den
Wert von 1000 tberschreiten. Da Gallium bei den Versuchsbedingungen fllissig
vorliegt, ist die Probenoberflache sehr klein. 100 mg flussiges Gallium in

Kugelform hat eine Oberflaiche von 32 mm?. Dies ist etwa das Zehnfache der
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Flache der Effusionséffnung (d = 1 mm), also weitaus weniger als 1000. Diese
Abschatzung stutzt die Vermutung, dass sich das Gleichgewicht nicht einstellt.
Es soll kurz die Bestimmung der Probenoberflache erlautert werden. Ausgehend
von 100 mg Gallium ergibt sich mit der Dichte (p = 5,9 g/cm?) des Galliums ein
Volumen von 0,017 ml. Aus dem Volumen kann zuné&chst der Radius eines
kugelformigen Metalltropfchens (Gl. 4.1.22 - 4.1.25) und daraus die
Kugeloberflache (Gl. 4.1.26) berechnet werden.

\Y =§'T[ -r3 (4.1.22)
3 =%. % (4.1.23)
r3 = 4,06 - 10~ dm? (4.1.24)
r=16-10"%2dm = 1,6 mm (4.1.25)
O0=4-m-r? =32mm? (4.1.26)

Reaktionen mit Galliumoxid

In Anschluss an die Untersuchungen der Umsetzung des reinen Metalls wurden
Messungen mit Galliumoxid als Ausgangsverbindung durchgefihrt. Das Oxid ist
von besonderem Interesse, da sowohl Gallium als auch Indium haufig in
oxidischer Form industriell verwendet werden bzw. durch Abrdstprozesse
gebildet werden.

Die Umsetzung des Oxids mit Chlor zum Chlorid ist (vergl. Gl. 4.1.27) nicht ohne
weiteres mdglich. Die berechnete Gleichgewichtskonstante zeigt, dass das
Gleichgewicht weit auf Seite der Edukte liegt, bedingt durch den stark

endothermen Charakter der Reaktion.

2 Gay05(5) + 6 Cly gy = 4 GaCly gy + 3 05y Kp(673K) =83 -107%  (4.1.27)
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Eine gunstigere Gleichgewichtslage ergibt sich, wenn eine Reaktion gewahlt
wird, bei der ein sehr stabiles, am besten gasformiges, Nebenprodukt entsteht
wie zum Beispiel CO, CO2 oder SO,. Tetrachlormethan schien daher fur die
Umsetzung des Oxids sehr geeignet. Die Gleichungen 4.1.28 und 4.1.29
beschreiben die Reaktionen, die bei der Uberfilhrung des Galliumoxids zu
Gallium(lll)-chlorid ablaufen kénnen. Die sehr grol3en Gleichgewichtskonstanten
beider Reaktionen zeigen, dass die Gleichgewichte der Reaktionen weit auf
Produktseite liegen.

2 G3203’(S) +3 CC14’(g) =4 GaCl3,(g) +3 COZ,(g) (4128)

G3203’(S) +3 CC14’(g) =2 GaCl3,(g) +3 COCIZ’(g) (4129)

Tabelle 4.1.6: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet
mit [42] aus Daten in [38]

Temperatur (K) Kp(a.1.28) (bar*) Kpa.1.20) (bar?)
673 1,9-1073 2,5-10%
698 1,4-107 1,1-10%
723 1,3-101 5,5-10%
748 1,3-107° 2,8-10%
773 1,6-10%° 1,4-10%

Abbildung 4.1.8 zeigt das Massenspektrum der Umsetzung des Galliumoxids mit
Tetrachlormethan (CCls) bei 698 K. Die Reaktion wurde bei verschiedenen
Temperaturen untersucht und in allen Spektren konnten die Peaks mit den
hdchsten Intensitaten Fragmenten des Tetrachlormethans zugeordnet werden.
Die gemessenen Galliumfragmente wurden anhand des

Fragmentierungsmusters dem Galliumtrihalogenid zugeschrieben.
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Abbildung 4.1.8: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga203 mit CCls bei 698 K
relative Intensitéten: CO2*(18,7), CCI*(5,0), COCI*(16,1), Ga*(0,6), Cl>*(0,6), CCl2*(13,8), COCI2*(0,8),
GacCl*(0,9), CCls*(100), GaClz*(11,8), GaCls*(1,6)

Aus thermodynamischer Sicht sollte die Reaktion des Oxids mit
Tetrachlormethan zum Gallium(lll)-chlorid vollstandig ablaufen. Die Erklarung ftr
das Auftreten des Tetrachlormethans im Spektrum kann nicht mit der geringen
Oberflache der Ausgangsverbindung erklart werden, da es sich im Gegensatz zu
dem metallischen Gallium bei dem Galliumoxid um ein Pulver mit relativ grol3er
Oberflache handelt. Vielmehr liegt die Erklarung hier vermutlich in der
Reaktionstragheit des Tetrachlormethans durch kinetische Hemmung. An diese
Stelle sei darauf verwiesen, dass CCls fruher als Feuerldschmittel verwendet
wurde, obwohl es sich aus thermodynamischer Sicht stark exergonisch mit

Luftsauerstoff zu Kohlenstoffdioxid und Chlor umsetzen sollte.

Reaktionen mit Galliumnitrid

Das Nitrid ist genau wie das Oxid fUr industrielle Anwendungen von Bedeutung,
da es zum Beispiel Anwendung in LEDs findet. Erst kiirzlich erhielten japanische
Forscher den Nobelpreis in Physik fur die Entwicklung einer blauen Leuchtdiode,
die weilRes LED-Licht ermdglicht. Als Material dient der Verbindungshalbleiter

Galliumnitrid.
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In Abbildung 4.1.9 ist das Massenspektrum der Produkte einer Reaktion von
Galliumnitrid mit Chlor bei 678 K dargestellt. Die Umsetzung des Nitrids mit Chlor

wurde ausschlief3lich bei 678 K untersucht.

40 <

relative Intensitat/%

Abbildung: 4.1.9: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von GaN mit Cl. bei 678 K
relative Intensitaten: N2+(13,3), CI*(2,9), Ga*(2,9), Cl2*(50,0), GaCl*(4,8), GaCl2*(100), GaCls*(21,3)

Die gemessenen Fragmente konnen eindeutig dem Gallium(lll)-chlorid
zugeordnet werden. Gleichung 4.1.30 beschreibt die Umsetzung des
Galliumnitrids mit Chlor zum Trichlorid und Stickstoff gezeigt.

2 GaNg) + 3 Clyg) = 2 GaCly g + Ny Kp(678K) = 1,3 - 105 (4.1.30)

Bei diesem Experiment wurden keine Widerspriche zur thermodynamischen

Erwartung beobachtet.
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Verdampfungsverhalten von Gallium(lll)-chlorid und -bromid

In Anschluss an die Messungen in Hannover wurden an der staatlichen
Universitdt von Stankt Petersburg die Trihalogenide untersucht. Dazu wurde
zunachst das Galliumtrichlorid GaCls vorgelegt und, anders als bei den voraus
gegangenen Analysen, kontinuierlich erhitzt und gleichzeitig
massenspektrometrisch analysiert. In Tabelle 4.1.7 sind die relativen Intensitaten
der Galliumchloridfragmente bei verschiedenen Temperaturen

zusammengefasst.

Tabelle 4.1.7: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitéat Y. I(Dimer)

T Ga* GaCl;¥  GaCls*  GagCls*  %I(Monomer)
325 8,5 79,1 23,8 100 0,90

365 9,1 59,6 18,1 100 1,15

405 15,9 100 30,2 96,3 0,66

453 7,7 100 19,9 49,8 0,39

490 - 100 13,9 53,1 0,46

530 16,2 100 33,7 - -

573 18,9 100 31,4 - -

Diese Ergebnisse, insbesondere die bei hdheren Temperaturen, sind nicht sehr
aussagekraftig, da GacCls einen sehr hohen Dampfdruck bei schon relativ
geringen Temperaturen aufweist (vergl. Abb. 4.1.10). Schon ab ca. 420 K ist der
Dampfdruck des Gallium(lll)-chlorids bereits an der oberen Grenze des
Messbereichs des verwendeten Gerats. Es ist wahrscheinlich, dass das Chlorid
bereits frihzeitig komplett verdampft ist und nicht mehr von einem gesattigten

Dampf ausgegangen werden kann.
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Abbildung: 4.1.10: Dampfdruckkurve von Gallium(lll)-chlorid
Neben den Fragmenten des Monomers wurden im gesattigten Dampf (bei den
Messungen zwischen 325 K und ca. 420 K) auch Fragmente des Dimers GaxCls

beobachtet. Das Gleichgewicht zwischen dem Monomer und Dimer ist in

Gleichung 4.1.31 wiedergegeben.

2 GaC13,(g) = Gaz Cl6,(g) (4131)
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Im Anschluss wurde das Galium(lil)-bromid in analoger Weise untersucht. Neben
den Fragmenten des Monomers sind zwischen ca. 340 K - 420 K Dimerfragmente

gemessen worden.

Tabelle 4.1.8: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

T beobachtete lonen / Intensitat 2. I(Dimer)
Ga* GaBr,* GaBrs* GazBrs* X 1(Monomer)

325 6,6 79,9 100 - -
365 1,6 35,3 100 10,1 0,07
405 2,0 32,2 100 6,5 0,05
453 0,6 7,3 100 - -
490 6,1 47 100 - -
530 19,3 100 42,0 - -
573 27,3 100 33,4 - -
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Abbildung: 4.1.11: Dampfdruckkurve von Gallium(lll)-bromid

Auch diese Ergebnisse sind von eingeschrankter Aussagekraft, da GaBrs
ebenfalls einen sehr hohen Dampfdruck bei schon relativ geringen Temperaturen

aufweist (vergl. Abb. 4.1.11). Schon unter 400 K ist der Dampfdruck des
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Gallium(lll)-bromids bereits an der oberen Grenze des Messbereichs des
verwendeten Geréats. Es ist wahrscheinlich, dass auch das Bromid bereits
frihzeitig komplett verdampft ist und nicht mehr von einem gesattigten Dampf

ausgegangen werden kann.

4.1.2 Umsetzung von In, In,Ozund InN zu gasférmigem InCls, InBrzund

Inls

Es wurde das Reaktionsverhalten bei der Umsetzung von Indium, Indiumnitrid
bzw. Indiumoxid mit den Halogenen und Tetrachlormethan und anschlie3end das
des Indiumchlorids und —bromids massenspektrometrisch untersucht. In Tabelle

4.1.9 ist eine Ubersicht tber die durchgefiihrten Versuche gezeigt.

Tabelle 4.1.9: Ubersichtsschema iiber die durchgefiihrten massenspektrometrischen Analysen

Ausgangssubstanz verwendetes Gas Temperatur (K)
Clz 473 - 573
In Brz2 473 - 573
2 473 - 573
InN Clz 691
In203 CCly 673-773
InCl3 - 323-573
InBrs3 - 323-573

Das System Indium/Chlor
Zuerst wurde die Umsetzung von metallischem Indium mit den Halogenen bei

verschiedenen Temperaturen untersucht. In Abbildung 4.1.12 ist das

Massenspektrum der Reaktion des Metalls mit Chlor bei 523 K abgebildet.
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Abbildung 4.1.12: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Cl2 bei 523 K
relative Intensitaten: CI*(6,4), In*(77,2), InClI*(100), In2ClI*(2,9), In2Cl2*(0,4), In2Cl4*(0,8)

Aufgrund des  Framentierungsmusters und einem  Vergleich  mit
massenspektrometrischen Daten aus der Literatur [22, 39,] lassen sich die
Hauptfragmente des Spektrum (Abb. 4.1.12) dem Indiummonochlorid zuordnen.
Die mit sehr geringer Intensitat auftretenden Fragmente In.Cl*, In2Cl2*, InoCls*
und In2Cls* werden in der Literatur der gemischtvalenten Verbindung In*(InCls)
zugeordnet [22]. Es wurde auRerdem noch auch mit sehr geringen Intensitaten
das Fragment InCl>*, das auf das Muttermolekil InClz zuriick geht, beobachtet.

Tabelle 4.1.10 zeigt die Intensitdten der massenspektrometrisch beobachteten

Fragmente bei verschiedenen Temperaturen.

Tabelle 4.1.10: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)

In* InCI* InCl2* In2Cl* In2Cl2* IN2Clz*  In2Cls*
473 100 97,5 1,8 1,3 0,6 4,6 1,3
498 95,4 100 5,2 1,7 0,6 59 1,5
523 77,2 100 - 2,9 0,4 2,7 0,8
548 77,2 100 3,5 0,6 0,3 2,1 0,6
573 76,1 100 51 0,3 0,1 1,1 0,3
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Um die ablaufenden Vorgange und das gemessene Massenspektrum besser zu

verstehen, sind in den folgenden Gleichungen die mdglichen Reaktionen

formuliert.

In(s) + 1,5 Clz’(g) = Il’lCl3’(g)

In(s) + 0,5 Clz’(g) = InCl(g)

InCl3(g) = InCl(g) + CIZ,(g)

2 In(s) + IHC13’(g) =3 InCl(g)

(4.1.31)

(4.1.32)

(4.1.33)

(4.1.34)

(4.1.35)

Um die Gleichgewichtslage der aufgefliihrten Reaktionen beurteilen zu kénnen,

sind in Tabelle 4.1.11 die berechneten Gleichgewichtskonstanten aufgeftuhrt.

Tabelle 4.1.11: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet

mit [42] aus Daten in [38]

T (K) Kp(4.1.31) Kp(4.1.32) Kp(4.1.33) Kp(4.1.34) Kp(4.1.35)
(bar 05) (bar 95) (bar) (bar 1) (bar ?)

473 8,1-10%8 2,8-10%? 8,7-10%7 1,5-10° 2,7-107?

498 6,7-10%6 1,1-10% 1,8-10%° 2,2-108 1,8-10%1

523 8,7-10% 4,4-101% 9,6-10%* 3,8-107 9,5-101

548 1,7-10% 1,9-10% 1,9-10% 7,6-10° 4.4

573 4,6-10%1 9,3-10% 3,8-10% 1,8-10° 1,7

Im Einklang mit der Erwartung aus thermodynamischer Sicht, wird freies Chlor

nicht beobachtet. Das Verhaltnis p(InCl)/p(InCls) betragt nach den in Tabelle

4.1.10 angegebenen Intensitdten im untersuchten Temperaturbereich etwa

100:1. Nachfolgend soll abgeschétzt werden, ob dies zumindest grob der

Erwartung entspricht.
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p3(InCl)
p(InCl5)
(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Kp,4.1.35(498 K) = =1,8-1071 bar? (4.1.36)

Die InClz zugeordneten lonen sind intensitadtsschwach und liegen knapp tber
der Nachweisgrenze unserer Anordnung von 108 bar. Wir schatzen den Druck
p(InCls) auf etwa 10 bar. Daraus ergibt sich folgender Druck von InCl:

p3(InCl) = 1,8 1071 - 107 bar? (4.1.37)
p(InCl) = 2,6 - 1073 bar (4.1.38)

Dieser Wert liegt etwas oberhalb der oberen Grenze des Messbereichs unserer
Anordnung (10%...10* bar); da unsere Abschatzung recht grob ist, halten wir
diese Messungen fur halbwegs konsistent mit Literaturangaben.

Das Indium(lll)-chlorid ist bereits in der Literatur umfassend untersucht und
charakterisiert worden. Der in der Literatur angegeben Wert der
Standardbildungsenthalpie des InCl variiert jedoch zwischen
-68,2 + 4,6 (kJ-molt)und -97,5 + 9,6 (kJ-mol?) [22, 24, 25, 26, 27, 28, 38]. Tabelle
4.1.12 zeigt eine Ubersicht der Enthalpien. Eine genauere Diskussion dieser

Daten erfolgt in Kapitel 4.2.3.

Tabelle 4.1.12: Literaturwerte der Enthalpien der Indiumchloride
AHY9g (kJ-mol?)
InCl(g) -75 [38], -68,2+4,6 [22], -73,6 [27], -97,5+9,6 [25], -98,3 [26],
69,9+5,4 [24]
InClz(g) -376,3 [38], -375,5+5 [22], -371,1+6,7 [24], -385,7 [43], - 381,4 [26]
In.Clagy -605,5% , -573,2 [38], -573,2+12,6 [22], -589,9+12,6 [44], -621,5 [21]

3 fur diese Arbeit berechnet mit dem quantenchemischen Rechenprogramm Turbomole

Das System Indium/Brom

In Abbildung 4.1.13 ist das Massenspektrum der Produkte der Reaktion des
Metalls mit Brom bei 573 K abgebildet.
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Abbildung 4.1.13: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von In mit Br2 bei 573 K
relative Intensitaten: Br*(6,3), In*(100), InBr*(100), InBr2*(12,7), In2Br2*(0,2), In2Br4*(0,1)

Das hier gezeigte Spektrum ist vergleichbar mit dem Spektrum der Umsetzung
des Metalls mit Chlor. In Tabelle 4.1.13 sind die Intensitaten der
massenspektrometrisch  beobachteten  Fragmente bei  verschiedenen
Temperaturen zusammengefasst. Die Hauptfragmente wurden dem

Indiummonobromid zugeordnet.

Tabelle 4.1.13: Intensitéaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)

In* InBr*  InBrz*  In2*  In2Brt  In2Brz*  In2Brs*  In2Brs*
473 97,5 100 5,8 14 2,9 1,2 11,8 1,2
498 100 91,3 6,2 0,8 2,0 0,8 6,2 0,6
523 89,4 100 6,6 1,0 1,2 0,8 6,8 0,5
548 100 90,4 8,2 0,4 0,6 0,2 15 0,2
573 100 97,6 12,7 0,2 0,5 0,2 1,3 0,1
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Fur die Umsetzung des Indiums mit Brom wurden die Gleichungen 4.1.39 bis
4.1.43 aufgestellt und in Tabelle 4.1.14 sind die dazugehorigen
Gleichgewichtskonstanten aufgefihrt.

Ingg) + 1,5 Bry (g = InBrs g (4.1.39)
Ing) + 0,5 Bry (g) = InBr(g, (4.1.40)
InBrsg) = InBr(g) + Bry g (4.1.412)
InBrsg) + InBr(g) = In;Bry g (4.1.42)
2 Ing + InBrj gy = 3 InBry, (4.1.43)

Tabelle 4.1.14: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet
mit [42] aus Daten in [38]

T (K) Kp(4.1.39) Kp(4.1.40) Kp(4.1.41) Kp(4.1.42) Kp(4.1.43)
(bar 95) (bar 95) (bar) (bar H)? (bar ?)
473 5,5-10% 1,3-10%2 1,9:1022 4,0-10? 4,2.10?
498 8,3:10%! 5,2-101 1,1.10% 1,3-10% 1,8-108
523 1,8-108%0 2,3-101 2,1-101° 45-101 6,3-103
548 5,9:10%8 1,1-1011 1,6-1018 1,7-101 2,010
573 2,5-10%7 5,3-1010 3,1-10Y 7,4 5,7-10%

a) Berechnet mit AHas(In2Brs)= -356,2 kJ-mol?, Spes(IN:Brg)= 491 J-K1:mol! ermitteln aus

guantenchemischen Rechnungen mit dem Rechenprogramm Turbomole

Wie aus thermodynamischer Sicht erwartet, wird kein freies Brom beobachtet.
Das Verhaltnis p(InBr)/p(InBr3) betrégt nach den in Tabelle 4.1.13 angegebenen
Intensitaten im untersuchten Temperaturbereich etwa 15:1. Nachfolgend soll

abgeschatzt werden, ob dies zumindest grob der Erwartung entspricht.

p3(InBr) s
=T haN : 4.1.44
Kp4143 (498 K) p(InBry) 1,8 - 103 bar ( )

(berechnet mit [42] aus Daten in [38])
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Fur p(InBrs) wird ein Wert von 10 bar angenommen. Dann ergibt sich
folgende Beziehung.

p3(InBr) = 1,8 - 103 - 10~ bar? (4.1.45)
p(InBr) = 1,2- 1071 bar (4.1.46)

Dieser Wert liegt wesentlich tber dem Druck von etwa 10-° bar, der sich aus den
gemessenen Intensitaten ableiten lasst. Auch hier kommen als Ursache fur die
Abweichung entweder mangelnde Gleichgewichtseinstellung oder fehlerhafte
thermodynamische Daten in Betracht.

Das System Indium/lod

Analog zu den Chloriden und Bromiden wurde das Reaktionsverhalten der lodide
bei verschiedenen Temperaturen massenspektrometrisch analysiert. In

Abbildung 4.1.14 ist das Spektrum fur die Reaktion bei 523 K exemplarisch
gezeigt.
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Abbildung 4.1.14: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von In mit |2 bei 523 K
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relative Intensitaten: 1¥(17,6), In*(95,1), InI*(100),Inl2*(4,7) In21*(0,1), In2l2*(0,1)
In Tabelle 4.1.15 sind die Intensitaten der massenpektrometrisch beobachteten

Fragmente bei den verschiedenen Reaktionstemperaturen gezeigt.

Tabelle 4.1.15: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)
In* Inl* Inly* Inlz*  Iny* Inol* Inalo*  Inols™ Inalg*

473 100 76,9 8,3 28 0,2 0,3 - 0,7 -
498 79,5 100 5,6 1,8 0,1 0,3 0,1 0,5 -
523 95,1 100 4,7 13 01 0,1 0,1 0,2 -
548 67,5 100 4,1 11 - - - - -
573 64,8 100 53 13 - - - - -

Genau wie fir die Chloride und Bromide wurden auch fur die lodide
thermodynamische Rechnungen durchgefihrt; die Werte der
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionsgleichungen 4.1.47 — 4.1.51 sind in
Tabelle 4.1.16 aufgefihrt.

Ing + 1,51 = Inly ) (4.1.47)
Ing) + 0,515 g = Inlg (4.1.48)
Inl3g) = Inlg) + I 4 (4.1.49)
Inl5g) + Inl(g) = Inyly g (4.1.50)
2 Inggy + Inlz gy = 3 Inl(y (4.1.51)
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Tabelle 4.1.16: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet
mit [42] aus Daten in [38]

T (K) Kp(a.1.47) Kp(4.1.48) Kp(4.1.49) Kp(4.1.50) Kp(4.1.51)
(bar ©5) (bar 95) (bar) (bar 1)@ (bar ?)
473 1,3-10% 4,7-10° 4,6-10°1° 5,4-10% 7,5-1072

498 8,6-101%° 3,4-106 9,310 2,1-10! 4,8-101

523 7,3-108 2,6-10° 6,9-1013 9,3 2,4
548 7,7-10Y 2,0-10° 5,1:1012 4,3 1,1-10%
573 1,0-10% 1,6-10° 3,8-10'1 2,2 3,9-10%

a) Berechnet mit AHagg(Inzls)= -127,4 kJ-mol?, Spes(Inzls)= 521,2 J-Ki-mol! ermitteln aus

guantenchemischen Rechnungen mit dem Rechenprogramm Turbomole

Analog zu den Chloriden und Bromiden wurde auch fir das Indium(l)-iodid eine

Abschatzung des Partialdrucks vorgenommen.

3(Inl
p°nD _ ¢ 10-2 par (4.1.52)
p(Inlg)

(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Kpa151(498K) =

Fur p(Inls) wird ein fur unsere Messanordnung typischer Wert von 10 bar

angenommen. Dann ergibt sich folgende Beziehung.
p3(Inl) = 7,5-1072-107° bar3 (4.1.53)
p(Inl) = 4,2-1073 bar (4.1.54)
Dieser Wert liegt deutlich tber dem Druck von etwa 10 bar, der sich aus den
gemessenen Intensitaten ableiten lasst. Auch hier kommen als Ursache fir die

Abweichung entweder mangelnde Gleichgewichtseinstellung oder fehlerhafte

thermodynamische Daten in Betracht.

62



Experimenteller Teil

Reaktionen mit Indiumoxid

Da das Indiumoxid, genau wie das Galliumoxid, von grof3em Interesse fur
verschiedene Anwendungsgebiete in der Industrie ist, wurde auch die
Uberfiihrung des Oxids in leicht fliichtige Halogenide untersucht. In Abbildung
4.1.15 ist das Massenspektrum der Umsetzung des Indiumoxids mit
Tetrachlormethan gezeigt. Analog zu der Umsetzung des Galliumoxids zeigt
auch dieses Spektrum Fragmente des Tetrachlormethans mit sehr hohen
Intensitaten. Die Ursache ist hier auch wieder die Reaktionstragheit des CCls. Die

gemessenen Indiumfragmente wurden dem Indium(lil)-chlorid zugeordnet.
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Abbildung 4.1.15: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von In203 mit CCls bei 723 K
relative Intensitaten: CO2*(75,0),CCI*(4,8), COCI*(50,2), Cl2*(1,5), CCl2*(13,6), COCI2*(2,4), In*(4,8),
CCl3*(100), InCl*(4,1),In12*(40,7), InCl3*(0,9)

In Tabelle 4.1.17 sind die Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten

Fragmente gezeigt. Fragmente des Dimers oder der gemischtvalenten
Verbindungen wurden nicht beobachtet.
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Tabelle 4.1.17: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)
In* InCI* InCl2* InCl3* CCly4
673 2,0 2,3 18,1 0,5 115,3
698 3,6 4,0 31,8 0,8 119,6
723 4.8 4,1 40,7 0,9 118,4
748 6,4 6,9 52,0 1,2 114,7
773 7,6 6,9 55,6 11 91,8
2 In203’(s) +3 CC14’(g) =4 InCl3,(g) +3 COZ,(g) (4155)
In203’(s) +3 CC14’(g) =2 InCl3,(g) +3 COCIZ’(g) (4156)

Die in Tabelle 4.1.18 gezeigten Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen 4.1.55
und 4.1.56 beschreiben die sehr ausgepragte kinetische Hemmung des
Tetrachlormethans, denn anders als im aufgenommenen Spektrum zu sehen,
sollte nach den berechneten Werten keine Anteile an CCls im Spektrum zu sehen

sein.

Tabelle 4.1.18: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet
mit [42] aus Daten in [38]

Temperatur (K) Kpa.1.55) (bar) Kpa.1.56) (bar?)
673 2,8-10% 3,0-10%
698 8,5-108 8,8-10%®
723 3,2-10% 2,8-10%8
748 1,5-108 9,3-10%
773 8,4-107° 3,3-10%

In Abbildung 4.1.16 ist das Massenspektrum der Reaktion von Indiumnitrid mit
Chlor bei 691 K dargestellt. Das Nitrid ist genau wie das Oxid fir industrielle

Anwendungen von Bedeutung.
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Abbildung 4.1.16: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von InN mit Cl2 bei 691 K
relative Intensitaten: N2*(18,6), Cl*(2,0), In*(95,1), InCI*(15,8), InCl2*(100) InCl3*(3,3)

Die beobachteten Fragmentionen konnten eindeutig dem Indium(lil)-chlorid
zugeordnet werden. Das Gleichgewicht der gezeigten Reaktion (GI. 4.1.57) liegt
weit auf der Seite der Produkte. Dies bestétigt die zuvor gemachte Zuordnung

der Fragmente zu dem InCls als Muttermolekdil.
2InNgg + 3 Cly g = 2InCly gy + Ny Kp(691K) = 1,3-10*2 bar~2  (4.1.57)

Bei diesem Experiment wurden keine Widerspriche zur thermodynamischen
Erwartung beobachtet.
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Das System Indium(lll)-chlorid/-bromid

In Tabelle 4.1.19 sind die Intensitdten der massenspektrometrisch beobachteten
Fragmente der in St. Petersburg durchgefuhrten Analyse des Indiumchlorids

gezeigt.

Tabelle 4.1.19: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)
In* InClo* IN2Cls* IN2Cls*
553 2,5 - - -
563 111 27,7 9,7 -
573 24,1 89,3 32,8 20,3

Die gemessenen Intensitdten der Fragmente des Dimers und auch des
Monomers stimmen mit Daten aus der Literatur [22, 39] Gberein obwohl aufgrund
thermodynamische Berechnungen (vergl. Tab. 4.1.20) der Anteil an Dimer héher
zu erwarten war. Auch von der hier beobachtete Zunahme des Anteils an Dimer

wurde bereits in der Literatur berichtet [41].

2 InClgl(g) = In2C16,(g) (4158)

Tabelle 4.1.20: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen berechnet
mit [42] aus Daten in [38]

Temperatur (K) Kp(a.1.26) (bar?)
553 1,1-10°
563 6,5-10%
573 4,0-10%

Das Indium(lIl)-chlorid hat einen bei entsprechenden Temperaturen sehr viel
geringeren Dampfdruck als das Gallium(lll)-chlorid. Dies ist auch der Grund
dafur, dass bei der massenspektrometrischen Messung des InClz erst ab einer

Temperatur von ca. 553 K Fragmente gemessen werden konnten.
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Abbildung: 4.1.17: Dampfdruckkurve von Gallium(lll)-chlorid

AnschlieRend wurde Indium(lll)-bromid unter gleichen Bedingungen untersucht.
Die Intensitaten der massenspektrometisch beobachteten Fragmente sind in
Tabelle 4.1.21 aufgefihrt. Es konnten lediglich bei Temperaturen von 563 K —
573 K Fragmente des Indium(lll)-bromids gemessen werden.

Anders als beim Indium(lll)-chlorid wurden bei keiner Temperatur Fragmente des
Dimers beobachtet. In der Literatur wird fir das Bromid von deutlich geringeren
Konzentrationen des Dimers als fur das Chlorid berichtet. Mdglicherwiese liegt
diese Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze (< 108 bar) des verwendeten

Massenspektrometers.

Tabelle 4.1.21: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)

In* InBr,* InBrs*
563 8,1 24.8 -
573 10,4 95,4 53
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2 InBry ) = In,Brg o) (4.1.53)
Tabelle 4.1.22: Berechnete Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen
Temperatur (K) Kp(4.1.53) (bar 1)

563 1,0-102

573 5,7-10t

a) Berechnet mit AHagg(In2Brg) = -644,6 kJ-mol?, Speg(In2Bre) = 619 J-K1-mol! ermitteln aus

guantenchemischen Rechnungen mit dem Rechenprogramm Turbomole

4.1.3 Umsetzung von Ga/ln-, Ga;03/In,03- und GaN/InN-Mischungen zu
den gasformigem Chloriden, Bromiden und lodiden

Um einen effizienten Trennungsprozess der Metalle entwickeln zu kdnnen, war
es wichtig, nach der umfangreichen Charakterisierung des Reaktionsverhaltens
der Gallium- und Indiumhalogenide nun Mischungen der Metalle, Oxide und
Nitride massenspektrometrisch zu untersuchen. Es wurden jeweils 1:1
Mischungen der jeweiligen Indium- bzw. Galliumspezies vorgelegt und
anschlieRend das entsprechende Reaktionsgas in die Knudsenzelle geleitet. In
Tabelle 4.1.23 ist eine kurze Ubersicht Uber die durchgefiihrten Analysen

gegeben.

Tabelle 4.1.23: Ubersicht liber die durchgefiihrten massenspektrometrischen Analysen

Ausgangssubstanzen verwendetes Gas Temperatur (K)

Clz 473 - 573

Ga+In Brz2 473 - 573

2 473 - 573
Clz 698

GaN + InN Brz2 625, 788
2 790

62,03 + INOs CClg4 673 - 773
NH4CI 693

GaCls + InCl3 - 323-573

GaBrs + InBrs - 323-573
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Das System Gallium/Indium/Chlor

In Abbildung 4.1.18 ist das Spektrum der Produkte der Umsetzung

Mischung der Metalle mit Chlor bei 523 K gezeigt.
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Abbildung 4.1.18: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga/ln mit Cl2 bei 523 K

relative Intensitaten: CI*(4,5), Ga*(1,5), Cl2*(0,4), GaCl*(3,3), In*(62,5), GaClz*(29,3), InCI*(100),

einer

GaCls*(8,1), InCl2*(1,0), In2CI*(0,2), GalnCls*(2,1), In2Cl2*(0,1), GalnCla*(1,0), In2Cl3*(0,5), In2Cl4*(0,1)

In Tabelle 4.1.24 sind die Ergebnisse der massenspektrometrischen Analysen

der Reaktion der Metalle mit Chlor bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Die

beobachteten Fragmente wurden den Molekilen InCl, GaCls, In2Cls und dem

gemischten Halogenid GalnCls zugeordnet. Diese Beobachtung ist mit den zuvor

beschriebenen Untersuchungen im Einklang. Zusatzlich tritt in sehr geringem

Anteil GalnCl4 auf.
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Tabelle 4.1.24: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion von
Ga/ln mit Clz

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)

Ga’ GaCl® GaCl,” GaClz" In* InCI* InCl,*
493 0,6 0,9 16,8 4,8 71,3 100 5,9
499 0,9 1,5 19,8 5,6 61,0 100 2,7
523 1,5 3,3 29,3 8,1 62,5 100 1,0
543 51 11,4 56,6 13,0 59,9 100 -

INCls™  InCI™  InyCly"  InoCls™  InCly"  GalnCls*  GalnCl,*
493 0,5 0,9 0,6 55 1,9 4,4 2,3
499 - 0,8 0,3 3,5 1,1 2,9 1,6
523 - 0,2 0,1 0,5 0,1 2,1 1,0
543 - - - - - 1,9 0,8

Die Gleichungen 4.1.1, 4.1.32 und 4.1.54 geben die. ablaufenden Reaktionen

wieder.
Gagy + 1,5 Cly ) = GaCl; (g (4.1.1)
2 Ingsy + InCl; (g) = 3 InCl g (4.1.32)
GaCl; ) + InClg) = GalnCly, 4 (4.1.54)

Die Messergebnisse zeigen, dass unter den gegebenen Messbedingungen der

Anteil an Indium in der Gasphase Uberwiegt.
In Abbildung 4.1.19 ist das In/Ga-Verhaltnis gegen die Temperatur aufgetragen.

Es ist erkennbar, dass mit steigender Temperatur der Anteil an

Indiumfragmenten stark abnimmt.
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Abbildung 4.1.19: In/Ga Verhaltnis der Produkte der Reaktion Ga+In+Cl2 in Abhangigkeit der

Temperatur

An dieser Stelle sei angemerkt, dass das Ga/ln-Verhéltnis in der Gasphase,
welches im Wesentlichen durch die Gleichgewicht 4.1.1 und 4.1.32 bestimmt
wird, stark vom Gesamtdruck abhangt. Bei Gleichgewicht 4.1.1 liegt eine
Reaktion unter Teilchenzahlverringerung vor, bei der die Produktseite durch
einen héheren Gesamtdruck begunstigt wird. Bei Gleichgewicht 4.1.32 hingegen
wird die Produktseite durch niedrige Gesamtdriicke beglnstigt. Bei

Atmosphéarendruck wird das Ga/ln-Verhéltnis also ein ganz anderes sein.

Das System Gallium/Indium/Brom

In Abbildung 4.1.20 ist das Spektrum der Produkte der Umsetzung einer
Mischung der Metalle mit Brom bei 543 K exemplarisch gezeigt. Die Fragmente
mit den hdchsten Intensitdten wurden genau wie bei der Umsetzung mit Chlor
dem Galliumtribromid und dem Indiummonobromid zugeordnet. Fragmente des

In2Brs und GalnBrs wurden nur bei 473 K beobachtet und auch mit deutlich
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geringer Konzentration als beim Chlor. In Tabelle 4.1.25 sind die Intensitaten der

massenspektrometrisch beobachteten lonen zusammengefasst.
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Abbildung 4.1.20: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga/ln mit Br2 bei 543 K
relative Intensitaten: Br*(7,8), Ga*(7,9), Br2*(0,5), GaBr*(12,7), In*(60,7), GaBr2*(32,8), InBr*(100),
GaBrs3*(10,7), InBrz2*(4,1)

Tabelle 4.1.25: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion
Ga/ln mit Brz

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)
Ga* GaBr* GaBrp,* GaBrsz* In? InBr* InBry*
473 2,9 3,9 25,8 9,9 80,3 100 4,1
523 3,8 51 46,8 15,5 59,0 100 37,1
543 7,9 12,7 32,8 10,7 60,7 100 4,1
573 16,2 29,7 13,8 3,9 58,9 100 -
INBrz"™  InBr*  InBry™  InyBrs™  InBryt  GalnBrz® GalnBrg*
473 0,7 - 0,2 2,5 0,3 1,3 -
523 4,7 - - - - - -
543 - - - - - - -
573 - - - - - - -
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Der Anteil an Indiumfragmenten war auch bei der Umsetzung der Metallmischung
mit Brom hoher als der an Galliumfragmenten. Auch hier nimmt der Anteil an

Gallium aber mit steigender Temperatur zu.

In/Ga

T : I ) |
480 520 560
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Abbildung 4.1.21: In/Ga Verhaltnis der Produkte der Reaktion von Ga/ln mit Br2in Abhangigkeit der

Temperatur

Hinsichtlich der Druckabhéangigkeit der Gasphasenzusammensetzung gilt auch

hier das im System Ga/In/Cl; Gesagte.
Das System Gallium/Indium/lod

Abbildung 4.1.22 zeigt das Massenspektrum der Umsetzung der Metalle mit lod.
Die gemessenen Fragmente wurden den Molekilen Inls, Inl und Gals
zugeordnet. Fragmente des gemischtvalenten Indiumiodids In2ls oder des
gemischten lodids Galnls wurden bei keiner Temperatur detektiert.
Ungewohnlich ist hier die sehr hohe Konzentration an Indiumtriiodid, da bei der

Umsetzung von Indium mit lod das Monoiodid bestimmend war.
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Abbildung 4.1.22: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga/ln mit |2 bei 523 K
relative Intensitaten: 17(37,3), Ga*(1,0), 12*(9,5), Gal*(1,6), In*(36,2), Gal>*(5,1), Inl*(36,5), Gals*(2,2),
Inl2*(100), Inls*(29,3)

In Tabelle 4.1.26 sind die Intensitdten der massenspektrometrisch beobachteten
Fragmente aufgefuihrt; in Abbildung 4.1.23 ist das In/Ga-Verhaltnis in
Abhangigkeit der Temperatur gezeigt.

Tabelle 4.1.26: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion von
Ga/ln mit Iz

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)

Ga* Gal® Gal,* Galg® In? Inl* Inly* Inlg*
473 - - 1,5 - 18,0 17,0 41,9 12,4
498 1,0 11 4,1 2,0 25,3 26,1 87,5 26,7
523 1,0 1,6 51 2,2 36,2 36,5 100 29,3
548 3,9 5,9 15,9 6,3 70,6 100 18,4 4.8

573 5,5 7,7 17,3 6,5 72,6 100 16,0 4,1

74



Experimenteller Teil

60 —
n

40 4
3
Qo
£ E]

20 ~ ]

. [
0 T T T T T \J
480 520 560

TIK]

Abbildung 4.1.23: In/Ga Verhaltnis der Produkte der Reaktion von Ga/ln mit |2 in Abhéngigkeit der
Temperatur

Die Dominanz der Indiumfragmente ist noch sehr viel ausgepragter als bei den
Chloriden und Bromiden, nimmt aber auch mit steigender Temperatur deutlich
ab. Aus chemischer Sicht unerwartet ist der Trend hinsichtlich des Verhaltnisses
In(/In(lll). Dieses nimmt in der Reihe CI, Br, | signifikant ab. Das starke

Oxidationsmittel Chlor beginstigt also In(l) mehr als Brom bzw. lod.

Reaktionen mit Galliumoxid und Indiumoxid

Nachdem die Umsetzungen der Metallmischungen mit den Halogenen
massenspektrometrisch untersucht wurden, soll nun die Uberfilhrung einer
Mischung der Oxide in die Halogenide und deren Reaktionsverhalten in der
Gasphase betrachtet werden. Abbildung 4.1.24 zeigt exemplarisch das
Massenspektrum der Umsetzung der Oxide mit Tetrachlormethan bei 723 K. Das
Spektrum zeigt wie auch bei den Umsetzungen des Gallium- bzw. Indiumoxids
mit CCls einen sehr hohen Anteil an Tetrachlormethanfragmenten. Die Ubrigen

Fragmente wurden GaCls und InClz zugeordnet. Fragmente eines Dimers, einer
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gemischtvalenten Verbindung oder eines gemischten Chlorids wurden nicht

gemessen.
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Abbildung 4.1.24: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga203/In203 mit CCls bei 723 K
relative Intensitaten: CO2*(100), CCI*(5,3),COCI*(57,9), CCl>*(13,5), COCI2*(2,6), In*(6,0), CCls*(93,3),
Ga*(1,0), Cl2*(2,2), In*(36,2), GaClz*(3,6), InCI*(6,5), GaCls*(0,6), InCl2*(46,7), InCls*(1,1)

In Tabelle 4.1.27 sind die massenspektrometrisch erhaltenen Ergebnisse

zusammengefasst.

Tabelle 4.1.27: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion von
Ga203/In203 mit CCl4

beobachtete lonen / Intensitat

T Ga®* GaCl* GaCl,;* GaClg® In*  InClI* InCl;" InClg"™ CCls*
673 - - 0,9 - 26 31 24,7 0,6 116,5
698 - - 1,7 0,3 45 4.8 35,4 0,9 120,0
723 - - 3,6 0,6 6,0 6,5 46,7 1,1 112,1
748 - 0,2 4,5 0,7 59 6,2 45,7 1,0 72,9
773 - 0,4 5,7 0,9 6,4 6,2 442 0,9 51,4
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In Abbildung 4.1 25 ist das In/Ga-Verhéltnis gegen die Temperatur aufgetragen.
Auch die Uberfiihrung der Oxidmischung zeigt eine temperaturabhangige

Dominanz an Indiumfragmenten.
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Abbildung 4.1.25: In/Ga Verhéltnis der Produkte der Reaktion von Ga203/In203 mit CCl4
in Abhéangigkeit der Temperatur

Ein weiterer Versuch wurde mit Chlorwasserstoff durchgefiihrt, das thermisch
aus Ammoniumchlorid freigesetzt wurde. Abbildung 4.1.26 zeigt das
Massenspektrum fur die Umsetzung bei 693 K. Das Fragmentierungsmuster der
Indiumfragmente ist vergleichbar mit dem der zuvor untersuchten Umsetzung mit
CCla. Allerdings ist hier der Anteil an Galliumfragmenten (In/Ga =7,6) bei einer

vergleichbaren Temperatur deutlich héher.
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Abbildung 4.1.26: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von Ga203/In203 mit NH4Cl bei 693 K
relative Intensitaten: In*(11,6), GaCl2*(3,8), InCI*(13,9), InCl3*(3,3)

Reaktionen mit Galliumnitrid und Indiumnitrid

AnschlieRend wurde eine Mischung der Nitride untersucht. Indium/Galliumnitrid
findet als Ill/V-Halbleiter Anwendung als zum Beispiel Leucht- oder Laserdioden.
Die Mischungen wurden mit Chlor, Brom und lod umgesetzt und
massenspektrometrisch untersucht. In Abbildung 4.1.27 ist das Massenspektrum
der Umsetzung mit Chlor bei 698 K gezeigt. Die gemessenen Fragmente wurden
dem InCls zugeordnet. Mit einer sehr geringen Intensitat wurden auch Fragmente
des GaClz beobachtet. Die Dominanz des Indiums ist deutlich zu sehen
(InfGa = 50). Bei der Umsetzung mit Brom und lod wurden Kkeine
Galliumfragmente in den Massenspektren beobachtet. Ungewdhnlich ist bei der
Umsetzung der Nitridmischung mit lod die Dominanz des Indium(l)-iodids
gegenuber dem Triiodid (vergl. Abb. 4.1.28). In Tabelle 4.1.28 sind die

massenspektrometrischen Ergebnisse zusammengefasst.
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Abbildung 4.1.27: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von GaN/InN mit Clz bei 698 K
relative Intensitaten: N2*(16,2), CI*(2,0), In*(9,0), GaCl2*(2,4), InCI*(10,8), InCl2*(100), InCls*(3,3)
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Abbildung 4.1.28: Massenspektrum der Produkte der Reaktion von GaN/InN mit |2 bei 780 K
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relative Intensitaten: N2*(16,1), 1*(45,2), In*(35,4), Inl*(100), Inl2*(3,7), Inls*(1,2)

Tabelle 4.1.28: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion von
GaN/InN mit Xz

beobachtete lonen / Intensitat

T(K)

X Ga* GaCl* GaXy,® GaXs® In* INX*  InX2"  InX3"
698 ClI - - 2,4 - 9,0 10,8 100 3.3
625 Br - - - - 16,1 18,2 100 8,9
788 Br - - - - 11,2 11,6 100 8,4
790 I - - - - 45,2 100 3,7 1,2

Abbildung 4.1.29 gibt eine Ubersicht Uber die In/Ga-Verhéltnisse der

verschiedenen Umsetzungsreaktionen in Abhangigkeit von der Temperatur.

® - Metalle+Chlor
60 - ® Maetalle+Brom
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Abbildung 4.1.29: In/Ga-Verhéltnisse in Abhangigkeit der Temperatur

Bei allen durchgefuhrten Umsetzungen sind die Indiumfragmente dominant doch
der Anteil an Indium nimmt mit steigender Temperatur ab. Besonders
bemerkenswert ist dabei die Umsetzung der Metalle mit lod. Hier konnte bei

relativ. geringen Temperaturen ein besonders grofRes In/Ga-Verhaltnis
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beobachtet werden. Bei der Umsetzung der Nitride mit Brom und lod konnten

keine Galliumfragmente beobachtet werden.

Das System Gallium(lll)-/Indium(lll)-chlorid

In Anschluss an die Messungen der Mischungen in Hannover wurden an der
staatlichen Universitat von Stankt Petersburg Mischungen der Trihalogenide
untersucht. In Tabelle 4.1.29 sind die massenspektrometrischen Ergebnisse der
Mischung der Chloride gezeigt. Bis zu einer Temperatur von ca. 553 K ist der
Anteil an Indiumfragmenten sehr gering, die Galliumfragmente sind dominant da
der Dampfdruck des GaClz deutlich hoher ist. Werden zum Vergleich die
gemessenen Intensitaten des reinen Indium(lll)chlorids herangezogen, konnten
auch bei diesen Messungen erst ab einer Temperatur von ca. 553 K
Indiumfragmente gemessen werden. Ab 563 K st der Anteil an
Indiumfragmenten bestimmend. Gallium(lll)-chlorid ist wahrscheinlich aufgrund
seines hoheren Dampfdrucks bei dieser Temperatur bereits weitestgehend
verdampft (vergl. Abb. 4.1.10 und 4.1.17).

Tabelle 4.1.29: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion
GaCls+InCls

beobachtete lonen / Intensitat

T Ga* GaCl®™ GaCly" GaCls* In* InCI*  InCly"  In/Ga
325 0,1 - - - - - - -

425 4,2 - 0,2 - - - 0,9 0,2
453 4,3 - 0,8 - - - 1,2 0,2
533 3,7 - - - 0,6 - 0,6 0,3
563 4,0 - 6,9 - 9,1 - 4,1 1,2
573 - - 8,6 - 36,1 - 47,9 9,7

Das System Gallium(ll)-/Indium(lll)-bromid

Tabelle 4.1.30 zeigt die Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten

Fragmente der Bromidmischung bei verschiedenen Temperaturen. Bis 533 K
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wurden keine Indiumfragmente beobachtet und bei hdheren Temperaturen
waren die Indiumfragmente dominant. Bei der Untersuchung des reinen InBrs
konnten sogar erst Fragmente ab 563 K gemessen werden. Anders als bei den
Chloriden wurden ab 563 K auch Fragmente des Indiumchloriddimers und des

gemischten Dimers GalnBre beobachtet.

Tabelle 4.1.30: Intensitaten der massenspektrometrisch beobachteten Fragmente der Reaktion
GaBrs+InBrs

beobachtete lonen / Intensitat
Ga* GaBr* GaBr,* GaBr3" In* InBr,* InBrs* In/Ga
325 16,6 - 129,7 268,2 - - - -
425 27,6 4,2 1111 50,7 - - - -
453 34,2 4.9 127,9 52,9 - - - -

T(K)

533 9.8 - 85,7 73,1 10,7 203,2 35,5 1,5
563 - - - 14,9 3,5 75,13 264,3 28,4
573 - - 2,5 12,5 4,7 207,3 228,8 63,5

T(K) InBrs* In,Brs™ GalnBrs*
563 4.9 35,3 7,3
573 - 15,8 84,3

Kurzzusammenfassung

Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen wurden eine Reihe von
Widersprichen zur Erwartung aus thermodynamischer Sicht beobachtet. Zum
Teil konnten diese auf mangelnde Gleichgewichtseinstellung bei den
Messbedingungen zuriickgefiihrt werden. In einigen Fallen sind offenbar die den
Rechnungen zugrunde liegenden thermodynamischen Daten mit groRen Fehlern
behaftet. Die Experimente mit Mischungen der Metalle, Oxide und Nitride haben
in allen Fallen eine deutliche Anreicherung von Indium in der Gasphase gezeigt.
Diese wird mit steigender Temperatur deutlich geringer. Eine vollstandige
Trennung von Gallium und Indium in einem Reaktionsschritt erscheint aufgrund

der Experimente nicht moglich. Aufgrund des teilweise recht unsicheren
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Datenbestands insbesondere hinsichtlich der Bildungsenthalpien der
gasformigen Monohalogenide sollten thermodynamische Daten mithilfe
guantenchemischer Methoden berechnet werden, um einen konsistenten Satz
thermodynamischer Daten gasformiger Gallium- und Indiumhalogenide

bereitzustellen.
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4.2 Quantenchemische Berechnungen

Im Anschluss an die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden
guantenchemische Berechnungen durchgefuhrt. Bertcksichtigt wurden alle
denkbaren Produkte der Reaktionen der Metalle mit den Halogenen. Wie in
Tabelle 4.2.1 gezeigt, wird dabei formal in die drei Kategorien Monomere,
Homodimere und Heterodimere unterteilt. Die verschiedenen Halogene (ClI, Br
und 1) sind stellvertretend mit einem X und die Metalle mit M und M" bezeichnet.

Tabelle 4.2.1 Unterteilung der Halogenide

Monomere MX3, M"X3
Homodimere M2Xes, M"2Xs
Heterodimere MM’ (111)Xa, MM’ (1)Xa, MM (1) X4, MM Xe

In Abbildung 4.2.1 sind die dafir sinnvollen Strukturen der Heterodimere

aufgefuhrt.

In(hGa(lll)Xa In(lNGa(l)Xa In(INGa(ll)Xs In(INGa(llnXe

Abbildung 4.2.1: M&gliche Strukturen der Halogenide

Ausgehend von diesen Molekilstrukturen wurden mit Hilfe des
guantenchemischen Rechenprogramms Turbomole unter anderem die totalen
Energien, die Bindungslangen und -—winkel, die Entropien und die
lonisierungsenergien der Molekile berechnet.

Innerhalb des Programms wurden die Reaktionskoordinaten, die Symmetrie des
zu berechnenden Molekiils festgelegt. Dazu wurden zunachst die gewiinschten
Atome rdumlich angeordnet. Aus der vorgelegten Symmetrie ergibt sich die

Anzahl der Freiheitsgrade und das Programm war anschliel3end eigenstandig in
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der Lage, die Punktgruppe zu bestimmen. Aus der Datenbank des
Rechenprogramms konnte ein passender Basissatz und das Rechenverfahren,
welches genutzt werden sollte, ausgewahlt werden. Nach Eingabe der Ladung
wurde mit Hilfe einer Extended Hickel Rechnung die Besetzung der
Molekulorbitale und damit der elektronische Zustand des Molekiils festgelegt. Fur
die gesamten, in dieser Arbeit vorgenommenen, quantenchemischen
Rechnungen zur Bestimmung des quantenchemischen Grundzustands der
Molekile wurde das DFT-Verfahren RI-BP86 (Dichtefunktionaltheorie, Kapitel
3.1) verwendet. Fir jede Atomsorte wurden Basissatzen von QZVP Qualitat
verwendet Uber den Ansatze Resolution of the identity (RI) kann dieses
Verfahren effizienter gestaltet werden. Hierbei werden die Schltisselgrof3en tber
die Produkte der Basisfunktionen der Einzelteilchen ausgedriickt, welche
anschlieBend mit weiteren geeigneten Funktionen zu einem Set von Hilfs-
Basisfunktionen zusammengefasst werden [9]. Das gewahlte DFT-Verfahren und
die verwendeten Basisséatze ist nach unserer Erfahrung geeignet fur die
Berechnung von Energiedifferenzen mit einer Ungenauigkeit von etwa
+ 20 kJ-mol?! [52]. Nun wurde zunéachst fir eine gegebene Struktur die
Gesamtenergie des Molekuils berechnet und danach die Geometrie solange
verandert, bis eine Struktur mit minimaler Energie erhalten wurde. Aus diesen
Rechnungen wurden die totalen Energien, Bindungswinkel und —langen der
Molekile erhalten. Mit Hilfe des Programms AOFORCE wurden anschlie3end
durch zweite Ableitung der Energie nach den kartesischen Koordinaten die
Kraftkonstanten und daraus die harmonischen Schwingungsfrequenzen

berechnet.

4.2.1 Thermodynamische Daten der Monohalogenide

Aufgrund des teilweise recht unsicheren Datenbestands insbesondere
hinsichtlich der Bildungsenthalpien der gasférmigen Monohalogenide in der
Literatur war es zundchst notwendig, einen Kkonsistenten Satz
thermodynamischer Daten gasférmiger Gallium- und Indiumhalogenide
bereitzustellen.

Dafir wurden zunachst mit Hilfe des quantenchemischen Rechenprogramms
Turbomole die totalen Energien, thermische Energien, Entropien und die

spezifischen Warmekapazitaten der Mono- und Trihalogenide berechnet. In

85



Experimenteller Teil

Tabelle 4.2.2 sind die totalen Energien, thermische Energien und Entropien der

Halogene, der Mono- und Trihalogenide zusammengefasst.

Tabelle 4.2.2: totale Energien, thermische Energien und Entropien der berechneten Molekile

Molekiil E..:/Hartree Etherm. /k] - mol™t  S9gg/] - mol™! - K1
Cl2 -920,5299 9,89 223,6
Brz -5148,9878 9,12 246,0
2 -595,7381 8,89 260,9
GacCl -2385,5151 9,22 240,8
GaBr -4499,7401 8,97 252,5
Gal -2223,1016 8,88 260,3
GaCls -3306,1841 24,87 328,0
GaBr3 -9648,8547 23,66 362,6
Gals -2818,9277 23,2 386,0
InCl -650,6188 9,09 248,9
InBr -2764,8472 8,88 260,4
Inl -488,2107 8,81 268,0
InCl3 -1571,2584 24,16 344.,6
INBr3 -7913,9379 23,21 378,6
Inl3 -1084,0198 22,9 397,8

Um anschlieBend die Standardbildungsenthalpien der Monohalogenide
berechnen zu kénnen, wurde zunachst die Reaktionsenthalpie von Gleichung

4.1.2 mit Hilfe der in Tabelle 4.2.2 berechneten Daten bestimmt.

Tabelle 4.2.3: berechnete Reaktionsenthalpien

ArH3qg /K] - mol ™

Reaktion

Cl Br I
GaX3(g = GaX(g) + Xy(g) 364,9 303,5 217,1
InX3(g) = InX(g) + XZ(g) 285,1 241,1 172,4
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Unter Verwendung der Literaturwerte der Trihalogenide und der Halogene
wurden die Standardbildungsenthalpien der Monohalogenide berechnet, da
diese nicht direkt quantenchemisch berechnet werden kdnnen (vergl. Kapitel
3.2). Tabelle. 4.2.4 zeigt eine Ubersicht (ber die berechneten

thermodynamischen Daten der Monochloride.

Tabelle 4.2.4: Thermodynamische Daten der Monochloride: Standardbildungsenthalpie, Entropie
und die Koeffizienten a, b, c, d der spezifischen Warmekapazitat
cg=a+b-107% - T+c-10°-T2+d-107¢-T?

Molekal 212 Sop @ ° ¢ d
(kJ-mol?) (J-KImoll) (I-K'mol?) (J3-K?mol?) (J-K-mol?) (I-K3mol?)
-58,09

GaCl -80,0" 240,8 37,1 0,53 -0,13 -0,25
-84,99
-61,39

InCl -91,29 248,9 44,7 -13,0 -0,74 6,32
-100,6"

perechnet mit AfHy5(GaCl;)=-422,9(kJ-mol™*)[38]. Pberechnet mit A¢Hqs(GaCl;)=-444,9(kJ-mol)[ [49].
9berechnet mit A¢HYg(GaCls)=-449,8(kJ-mol)[ [51]. Yberechnet mit A¢HIqg(InCl;)=-364,4(kJ-molY)[ [24].
®berechnet mit A¢H5(InCl;)=-376,3(kJ-mol™)[ [38]. Pberechnet mit A¢H2gg(InCl;3)=-385,7(kJ-mol1)[43].

Die relativ gro3en Differenzen zwischen den berechneten Werten sind durch die
Differenzen der verwendeten Literaturwerte der Trichloride bedingt.

Die Literaturwerte der Enthalpie fur das GacCl liegen zwischen -79,9 kJ-mol* und
-82,4 kJ-mol* [38, 49, 50, 51] und fur das InCl zwischen -63,6 kJ-mol* und
-107,1 kJ-mol* [24, 25, 26, 27, 38]. In Tabelle 4.2.5 sind die berechneten

thermodynamischen Daten der Monobromide aufgefuhrt.
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Tabelle 4.2.5: Thermodynamische Daten der Monobromide: Standardbildungsenthalpie, Entropie
und die Koeffizienten a, b, c, d der spezifischen Warmekapazitat

cp=a+b-1073 - T+c-10°-T2+d-107¢-T?

Molekal ~ Arfts i @ ° © d
(k3-mol)  (I-K!molt) (I-K'mol?) (I-KZmol?t) (J-Kmol?) (I-K3mol?)
-20,4?

GaBr -34,4) 252,5 37,3 0,16 -0,78 -0,72
-39,19
53,49

InBr -75,09 260,4 37,4 0,76 -0,56 -0,35
-101,49

dberechnet mit AfHyg(GaBr;)=-293(kJ-mol™*)[51]. Pberechnet mit AfH9yq(GaBr;)=-307(kJ-mol*)[38].
9berechnet mit A¢HYg(GaBr;)=-331,5(kJ-mol*)[50]. Pberechnet mit AH2gg(InCl;)=-268,6(kJ-mol*)[49].
®berechnet mit AfH5(InCl;)=-285,2(kJ-mol™*)[38]. "berechnet mit AfH24¢(InCl;)=-311,6(kJ-mol*)[50].

Die Literaturwerte liegen fiir das GaBr zwischen -36,5 kJ-mol und
-60,9 kJ-mol* [38, 49, 50, 51] und fir das InBr zwischen -37,4 kJ-mol* und
68,3 kJ-mol! [38, 49, 50, 51].

Tabelle 4.2.6: Thermodynamische Daten der Monoiodide: Standardbildungsenthalpie, Entropie und
die Koeffizienten a, b, ¢, d der spezifischen Warmekapazitat
cg=a+b-1073 - T+c-10°-T2+d-107¢-T?

Volekil ~ Afess  Sie 2 b ¢ d
(kI'moly  (I-K'molt) (I-K'mol?) (J-K?mol?) (JI-K-mol?) (I-K3mol?)
17,39

Gal 9,9 260,3 37,4 0,07 -0,06 -0,03
_9,3C)
-6,49

Inl -10,39 266,5 37,4 0,51 -0,46 -0,02
-34,4"

dberechnet mit AfHYog(Galz)=-137,6(kJ-mol™*)[38]. Pberechnet mit AH344(Gal;)=-144,9(kJ-mol1)[49].
9berechnet mit AfH24(Galz)=-164,2(kJ-mol1)[50]. Pberechnet mit AH94q(Inl;)=-116,7(kJ-mol)[49].
®berechnet mit AfHog(Inl3)=-120,5(kJ-mol™*)[38]. "berechnet mit AfHqg(Inl;)=-144,6(kJ-mol*)[50].
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Die Literaturwerte liegen fur das Gal zwischen 5,4 kJ-mol* und 28,9 kJ-mol*
[38, 49, 50, 51] und fir das Inl zwischen -3,2 kJ-mol* und 10,9 kJ-mol* [38, 49,
51].

Die fur die Chloride berechneten Werte sind durchaus konsistent mit denen in
der Literatur angegebenen. Lediglich der Wert von -58 kJ/mol fir die
Standardbildungsenthalpie des GaCl weicht von den bisher bekannten Werten
ab. Bei den Gallium(l)-bromiden liegen die berechneten Werte minimal und die
der Indium(l)-bromide deutlich unterhalb der Literaturwerte. Die berechneten
Enthalpien der Gallium(l)-iodide liegen bis auf einen Wert in der von der Literatur
angegeben Spanne. Die mittels des quantenchemischen Rechenprogramms
bestimmten Werte fir das Indium(l)-iodid liegen deutlich unter den
Literaturwerten.

Um die Uber Turbomole theoretisch berechnete Enthalpie und die in der Literatur
angegebenen Werte bewerten zu kénnen, wurden die bereits experimentell
bestimmten massenspektrometrischen Daten herangezogen. Uber die im
Massenspektrometer gemessenen Intensitaten der Metallhalogenide kénnen
Ruckschliusse auf deren Anteile im System gezogen werden. Fir das

Metallchloridsystem kdnnen die Reaktionsgleichungen 4.2.2 und 4.2.3 aufgestellt

werden.
2M ) + MClyg) = 3 MCleg (4.2.2)

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes wurden anschlielend die Gleichungen
4.2.4 und 4.2.5 formuliert, um die Gleichgewichtskonstanten fir diese Reaktionen
zu berechnen. Bei Gasreaktionen kann das Massenwirkungsgesetzt mittels der

Partialdriicke ausgedriickt werden.

_ p*May

Kp(4—.2,2) - p(MCl3) (424)
_ _ bMCly)
Kp(4-2-3) - p(MCD-p(MCl3) (425)
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Der Gesamtdruck des Systems setzt sich additiv aus den Partialdriicken der

einzelnen Chloride zusammen (Gleichung 4.2.6).

Pges = P(MCL) + p(MCl3) + p(M;Cl,) (4.2.6)

Mit Gleichung 3.22 wurden zunachst die Reaktionsenthalpien der Reaktionen
4.2.2 und 4.2.3 fur verschiedene Werte der Standardbildungsenthalpie des
Monohalogenids berechnet. Anschlie3end konnten die
Gleichgewichtskonstanten Kpa.22) und Kpa.2.3 mit Gleichung 4.2.7 berechnet
werden. Der Gesamtdruck pges wurde zunachst mit 10° mbar festgelegt, da
angenommen wurde, dass sich ein vergleichbarer Druck wahrend der

massenspektrometrischen Messung einstellt.

ARHO(T) = Xp A(HR(T) — X AeHR(T) (3.22)
_ heH® | 4gS°
InK = —E= 428 (4.2.7)

Die drei Gleichungen 4.2.4, 425 wund 4.2.6 bilden ein lineares
Gleichungssystem, welches mit Hilfe des Computeralgebrasystems MATHEMATICA
numerisch gelost wurde. Somit war es mdglich, die Partialdricke der
Metallchloride zu berechnen. Die so berechneten Partialdriicke konnten dann
anschlieRend mit den massenspektrometrisch gemessenen Anteilen verglichen
werden. Durch Einsetzen der verschiedenen Werte fur die Enthalpie des
Monochlorids in Gleichung 3.22 sollte Uberprift werden, welcher der Werte
Ergebnisse liefert, welche am besten mit den experimentellen Ubereinstimmen.

Abbildung 4.2.2 zeigt die durch das Loésen des linearen Gleichungssystems
berechneten Partialdricke der Galliumchloride in Abhangigkeit der

Standardbildungsenthalpie des Monochlorids.
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Abbildung 4.2.2: Partialdriicke der Galliumchloride in Abhangigkeit der Standardbildungsenthalpie
des Gallium(l)-chlorids und mit A¢Hg(GaCl3)=-422,9(kJ-mol?) und A¢H3yg(Ga,Cl,)=-570(kJ-mol1)
[38].

Die massenspektrometrische Untersuchung der Umsetzung von metallischem
Gallium mit Chlor zeigte ausschliel3lich Fragmente des Gallium(lll)-chlorids. Es
sollte deswegen davon ausgegangen werden, dass die Partialdriicke p(GaCl)
und p(Ga2Cls) verschwindend klein sein missen. Somit ist ein Wert fur die

Standardbildungsenthalpie < -60 kJ-mol* wahrscheinlich.

Abbildung 4.2.3 zeigt die durch Ldsen des linearen Gleichungssystems
berechneten Partialdricke der Indiumchloride in Abhangigkeit von der

Standardbildungsenthalpie des Monochlorids.
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Abbildung 4.2.3: Partialdriicke der Indiumchloride in Abhangigkeit der Standardbildungsenthalpie
des Indium(l)-chlorids und mit A¢H%g(InCl3)=-376,3(kJ-mol™) und A¢H2g(In,Cly)=-573,2(kJ-mol)
[38].

Das Verhaltnis p(InCl)/p(InClz) in dem zuvor gemessenen Massenspektrum der
Umsetzung von metallischem Indium mit Chlor betragt etwa 100:1. Durch das
|l6sen des linearen Gleichungssystems wird bei einer Standardbildungsenthalpie
des Monochlorids bei ca. -65 kJ-mol* ein ahnliches Verhaltnis (85:1) der Driicke
erhalten.

In Kapitel 4.1.1 und 4.1.2 wurden bereits Abschéatzungen durchgefiihrt, ob aus
thermodynamischer Sicht mit der Bildung der Monobromide gerechnet werden

kann. Fur das Galliumbromidsystem wurden folgende Beziehungen

angenommen.
2 Gagy + GaBry g = 3 GaBrgy  K,(499 K) = 3,4 bar? (4.1.11)
p3(GaBr)
K 499 K) = ———= = 3,4 bar? 4.1.12
p,4.1.11( ) p(GaBr,) ar ( )

(berechnet mit [42] aus Daten in [38])
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Fir p(GaBrs) wurde ein fir die Messanordnung typischer Wert von 10-° bar

angenommen.
p3(GaBr) = 3,4+ 107° bar? (4.1.13)
p(GaBr) = 3,2- 1072 bar (4.1.14)

Dieses Ergebnis stand im starken Widerspruch zu den experimentellen
Beobachtungen.

Diese Abschatzung wurde nun mit den quantenchemisch berechneten
Enthalpien des Monobromids neu berechnet.

In der Tabelle 4.2.7 sind die verwendeten thermodynamischen Daten und die

berechneten Partialdriicke zusammengefasst.

Tabelle 4.2.7: Abschatzung des GaBr-Partialdrucks in Abhéangigkeit der verwendeten

thermodynamischen Daten

A¢HY,5(GaBrs) AfH24¢(GaBr) Kp,4.1.11(499 K) p(GaBr)
(kJ-mol?) (kJ-mol ) bar? bar

-307[38] -49,8[38] 3,4 3,2-102
-307[38] -34,4 4,2-10° 7,5-10%
-331,5[50] -39,1 4,4.10° 3,5-10%
-293[51] -20,4 5,4-108 8,1-10°
-331,5[50] -20,4 5,3-:1012 3,7-10°

Die mit Hife der quantenchemisch berechneten Enthalpien des
Galliummonobromids erhaltenen Partialdriicke des GaBr stimmen sehr viel
besser mit den massenspektrometrisch erhaltenen Ergebnissen tberein.

Fur das Indiumbromidsystem wurden folgende Beziehungen angenommen.

p3(InBr)
p(InBr;)
(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Kp 4143 (498 K) = =1,8- 103 bar? (4.1.44)

Fir p(InBrs) wurde ein Wert von 10°® bar angenommen.
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p3(InBr) = 1,8 - 103 - 1076 bar? (4.1.45)

p(InBr) = 1,2- 107! bar (4.1.46)

Dieser Wert lag wesentlich tiber dem Druck von etwa 10 bar, der sich aus den
gemessenen Intensitaten ableiten liel3. Auch diese Abschéatzung wurde mit den
guantenchemisch berechneten Enthalpien des Monobromids neu durchgefiihrt.

In der Tabelle 4.2.8 sind die verwendeten thermodynamischen Daten und die

berechneten Partialdricke zusammengefasst.

Tabelle 4.2.8: Abschatzung des InBr-Partialdrucks in Abhéangigkeit der verwendeten
thermodynamischen Daten

AH5(INBr3) AfHY%5(INBr) Kp,4.1.43(499 K) p(InBr)
(kJ-mol?) (kJ-mol?) bar? bar
-285,2[38] -56,9[38] 1,8-103 1,2-101
-311,6[50] -101.,4 3,4-10% 697,9
-285,2[38] -75,0 1,1-10° 11
-268,6[49] -53,4 8,9-103 2,1-10%
-285,2[38] -53,4 1,7-10? 5,5-10
-311,6[50] -53,4 2,8:101 6,5-103
-311,6[50] -37,4[49] 2,7-10© 1,4-10*

Aus Tabelle 4.2.8 geht hervor, dass unter Verwendung der Literaturwerte fir
AfH95(INBr3)=-311,6 kJ-mol[50] und AfH24¢(INBr)=-37,4 kJ-mol* [49] sich ein
Druck fur das Monobromid ergibt, welcher den massenspektromtrischen
Ergebnis sehr nahe kommt.

Gleichungen 4.1.21 und 4.1.54 zeigt die zuvor in Kapitel 4.1.1 und 4.1.2

abgeschatzten Partialdriicke der Monoiodide.

p(Gal) = 7,4-10"* bar (4.1.21)
(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Der berechnete Partialdruck des Gal stand dabei in starkem Widerspruch zu dem

experimentell erhaltenen Ergebnis.
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p(Inl) = 4,2-1073 bar (4.1.54)
(berechnet mit [42] aus Daten in [38])

Der Wert des InBr lag deutlich Glber dem Druck von etwa 10-° bar, der sich aus
den gemessenen Intensitaten ableiten liel3.

Auch diese Abschatzungen wurden ein weiteres Mal mit den neu berechneten
Enthalpien durchgefihrt.

Tabellen 4.2.9 und 4.2.10 zeigen die verwendeten thermodynamischen Daten
und die berechneten Partialdriicke.

Tabelle 4.2.9: Abschatzung des Gal-Partialdrucks in Abhé&ngigkeit der verwendeten
thermodynamischen Daten

AH5(Gals) AfHY55(Gal) Kp.2.1.18(498 K) p(Gal)
(kJ-mol?) (kJ-mol?) bar? bar
-164,2[50] -9,3 1,5-10! 5,3-102
-144,9[49] 9,9 1,5-10°3 2,4-103
-137,6[38] 17,3 4,2-10° 7,5-10%
-164,2[50] 17,3 6,9-108 8,8:10°
-164,2[50] 28,9[51] 1,6-101 5,4-106

Aus Tabelle 4.2.9 geht hervor, dass unter Verwendung der Literaturwerte fur
AH5(Gals)=-164,2 kJ-mol*[50] und AfH2y¢(Gal)= 28,9 kJ-mol* [51] sich ein
Druck fur das Monoiodid ergibt, welcher den massenspektromtrischen Ergebnis

sehr nahe kommt.

Tabelle 4.2.10: Abschatzung des Inl-Partialdrucks in Abhangigkeit der verwendeten
thermodynamischen Daten

AfHYgg(Inl3) AfHYgg(Inl)

Kp,4,1,51(498 K) p(InI)

(kJ-mol) (kJ-molt) bar? bar
-144,6[50] -34,3 2,2-1010 28
-120,5[38] -10,3 2,0-10° 5,810
-116,7[49] 6,4 3,0-10* 3,1-10
-144,6[50] 6,4 3,6-101 2,810
-144,6[50] 10,9[49] 2,0-10" 5,8-10
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Nach Vergleich der berechneten Partialdricke mit den entsprechenden
massenspektrometrischen Ergebnissen sind in Tabelle 4.2.11 die vermeintlich
besten thermodynamischen Daten der Mono- und Trihalogenide
zusammenfassend gezeigt. Bei InBr, Gal und Inl wurde den in dieser Arbeit
guantenchemisch berechneten Werten der Vorzug gegeben, da die auf den
ersten Blick besser passenden Literaturwerte dieser Monohalogenide teilweise
nicht ganz nachvollziehbar waren oder statistisch berechnet wurden [51].

Tabelle 4.2.11: Fur weitere Berechnungen ausgewéhlte thermodynamische Daten der Mono- und
Trihalogenide: Standardbildungsenthalpie, Entropie und die Koeffizienten a, b, c, d der spezifischen
Warmekapazitdt ¢g =a+b-1073-T+c¢-10°- T 2+d-1076- T2

Molekal  Afiess  Soos 2 " © d
(kI'moly  (J-K'molY) @:-K'mol?) (JI-K?mol?) (I-K:mol?) (I-K3mol?)
GaCl -58,0 240,8 37,1 0,53 -0,13 -0,25
GaCls  -422,9[38] 3251 82,4 0,44 -0,68 0
InCl -61,3 248,9 447 -13,0 -0,74 6,32
InCl3 -376,3[38] 341,4 82,6 0,28 -0,54 0
GaBr -20,4 252,5 37,3 0,16 -0,78 -0,72
GaBr;  -331,5[50] 330,8 81,2 0 0 0
InBr -53,4 260,4 37,4 0,76 -0,56 -0,35
INnBr3 -311,6[50] 369,5 82,6 0,28 -0,54 0
Gal 17,3 260,3 37,4 0,07 -0,06 -0,03
Gals -164,2[50] 386,0 82,8 0,21 -0,57 0
Inl -6,4 266,5 37,4 0,51 -0,46 -0,02
Inl3 -144,6[50] 400,0 83,1 0,03 -0,18 0

4.2.2 Thermodynamische Daten der Verbindungen des Typs GaxX; In2X;,
und GalnX;

Nach Berechnung und Bewertung der thermodynamischen Daten der Mono- und
Trihalogenide wurden mit Hilfe des quantenchemischen Rechenprogramms
Turbomole die totalen Energien, Entropie und die spezifischen
Warmekapazitaten verschiedener Verbindungen des Typs GaxX; In2X; und

GalnXz berechnet. In Tabelle 4.2.12 sind zun&chst die totalen Energien gezeigt.
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Tabelle 4.2.12: Zusammenfassung der totalen Energien der Indium/Galliumhalogenide

Molekdl Eot/Hartree ELierm /K- mol™!  S94g/J -mol ! - K~?
Ga(lll)Ga(l)Cla 5691,7417 40,0 4492
Ga(ll)Ga(ll)Cla -5691,7189 38,11 421,6
GaxCle -6612,3955 56,98 508,9
Ga(lll)Ga(l)Brs 114148,6321 36,21 459,8
Ga(IGa(ll)Brs 114148,6227 36,68 466,5
GazBre -19297,7324 54,59 579,6
Ga(llGa(l)ls -5042,0574 38,15 520,6
Ga(IGa(ll)ls -5042,0524 36,07 494,1
Gazle -5637,8732 53,67 626,5
In(I11)In(1)Cla -2221,9302 36,84 440,2
In(I)In(I1)Cls -2221,8981 39,6 484,1
In2Cle -3142,5517 55,71 562,3
In(I1)In(1)Bra -10678,8303 35,75 485,0
In(I1)In(11)Bra -10678,8024 38,49 537,1
In2Bre -15827,9059 53,82 619,0
In(I)In(1)ls -1572,2648 37,85 540,4
In(I)In(I1)ls 11572,2425 35,54 518,7
Inzls -2168,0638 53,18 649,0
Ga(llnIn(1)Cls -3956,8537 39,97 450,9
Ga(l)In(IlCls -3956,8181 39,39 465,4
GalnCle -4877,4735 56,34 535,9
Ga(lllIn(l)Bra [12413,7444 36,15 465,8
Ga(l)In(I11)Bra 112413,7178 35,81 479.4
GalnBre -17562,8191 54,21 604,8
Ga(llnin()ls -3307,1698 38,00 529,3
Ga(l)in(l1N)ls -3307,1521 37,9 534,5
Galnle -3902,9684 53,42 643,8

AnschlieBend konnten die Reaktionsenthalpien

far

die verschiedenen

Reaktionen der Halogenide bestimmt werden. Die nachfolgenden Reaktions-

gleichungen dienten dabei als Grundlage der Berechnungen (Gl. 4.2.8 — 4.2.13).
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MX + MX; = MIIDM(DX,

MX + MX = M(IDM(IDX,

GaXs + InX =2 Ga(lIDIn(DX,

InX; + GaX = In(Il)Ga(DX,

GaX, + InX, = Ga(IDIn(IDX,

GaX; + InX; = Ga(IlNIn(I)X,

Tabelle 4.2.13: berechnete Reaktionsenthalpien der Gleichungen 4.2.8 — 4.2.13

(4.2.8)

(4.2.9)

(4.2.10)

(4.2.11)

(4.2.12)

(4.2.13)

Reaktion ArHzon/lJ -mol™
Cl Br I

4.2.8 (M=Ga) -108,2 -97,2 -70,4

(M=In) -138,2 -117,6 -86,2
4.2.9 (M=Ga) -72,9 -68,4 -55,5

(M=In) -49,3 -40,3 -26,0
4.2.10 -130,1 -110,6 -78,8
4.2.11 -113,6 -100,7 -77,0
4.2.12 -191,4 -178,1 -158,5
4.2.13 -76,8 -64,7 -50,0

Unter Verwendung der zuvor ausgewahlten Standardbildungsenthalpien der

Mono- und Trihalogenide wurden die Standardbildungsenthalpien der

verschiedenen Verbindungen berechnet. In Tabelle 4.1.14 sind die berechneten

Werte gezeigt.
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Tabelle 4.2.14: Thermodynamische Daten der Gallium/Indiumhalogenide: Standard-
bildungsenthalpie, Entropie und die Koeffizienten a, b, c, d der spezifischen Warmekapazitat
cp=a+b-1073-T+c-10°-T2+d-107¢-T?

Molekl Mz o a b ¢ d
(kJ-molty  (J-K'molt) (I-KImol?) (I-K2moll) (I-Kmol?) (I-K3mol?)
Ga(llnGa(Cls -611,9 449,2 131,5 2,51 -0,71 -1,16
Ga(lhGa(lCls -576,6 421,6 122,4 3,82 -0,79 -1,77
GaxCles -912,9 508,9 179,8 5,02 -1,18 -2,32
Ga(llGa(l)Brs -458,6 459,8 1243 0,77 -0,4 -0,36
Ga(l)Ga(ll)Brs -429,8 466,5 123,9 1,38 -0,51 -0,64
GazBrs -678,8 579,6 182,0 1,52 -0,67 -0,7
Ga(llnGa(l)ls -190,8 520,6 132,8 0,33 -0,27 -0,15
Ga(IGa(l)l4 -175,9 4941 124,3 0,69 -0,37 -0,32
Gazls -317,6 626,5 182,5 0,65 -0,44 -0,30
In(NIN(NCla -624,3 440,2 123,8 1,51 -0,55 -0,69
In(I)In(INCla -510,5 484,1 131,8 2,12 -0,6 -0,98
In2Cls -858,1 562,3 181,1 2,97 -0,92 -1,38
In(1N)In()Brs -486,1 485,0 1245 0,38 -0,29 -0,18
In(INIn(I1)Bry4 -408,8 537,1 132,6 0,64 -0,35 -0,29
IN2Bre -697,5 619,0 182,5 0,74 -0,48 -0,34
In(1NIn()14 -194.8 540,4 132,9 0,15 -0,19 -0,73
In(INIn(IN14 -134,6 518,7 1246 0,26 -0,23 -0,12
Inzle -292,3 649,0 182,7 0,31 -0,32 -0,14
Ga(ll)in(Cls  -579,2 450,9 131,56 2,43 -0,69 -1,12
Ga(l)in(llnCls  -516,3 465,4 132,08 1,57 -0,57 -0,73
GalnCls -876,0 535,9 180,51 3,97 -1,05 -1,84
Ga(ll)in(l)Brs  -469,3 465,8 124,27 0,73 -0,39 -0,34
Ga(l)in(llBrs  -406,2 479,4 124,47 0,41 -0,31 -0,19
GalnBrg -707,8 604,7 182,24 1,21 -0,58 -0,52
Ga(llnIn() s -238,4 529,3 132,84 0,31 -0,25 -0,14
Ga(l)In(l)14 -193,4 534,5 132,92 0,17 -0,21 -0,81
Galnls -358,8 643,7 182,61 0,48 -0,38 -0,22
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In Abbildung 4.2.4 sind die berechneten Standardbildungsenthalpien der

Gallium/Indiumhalogenide zur Veranschaulichung graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.2.4: Standardbildungsenthalpien der Indium/Galliumhalogenide

Wie erwartet nimmt die Stabilitat der betrachteten Verbindungen in der Reihe

Chlorid>Bromid>lodid ab. Dabei sind die stabilsten die des Typs GalnXs und die

des Typs Ga(l)In(lll)X4 die instabilsten. Bei den gemischtvalenten Halogeniden

bevorzugt das Gallium die Oxidationsstufe (1) und das Indium (1). Diese Ergebnis

steht im Einklang mit den experimentell gemachten massenspektrometrischen

Beobachtungen.
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Um den Datensatz der berechneten Molekile zu vervollstandigen wurden des
Weiteren auch die Strukturdaten dieser Verbindungen bestimmt. Abbildung 4.2.5
zeigt eine Ubersicht tiber die verschiedenen Strukturtypen.

X3y

b)
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D

x4 xs)

Q) X2

X4
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Abbildung 4.2.5: Strukturen der berechneten Molekile: a) M(II)M(1)X4; b) M2Xas; ¢) M2Xe;
d) Ga(llIn()X4; e) Ga()In(l11)Xs; f) GalnX4; g) GalnXs

In den Tabellen 4.2.14 bis 4.2.16 sind die berechneten Bindungslangen und
Winkel fur die Halogenide zusammengefasst.
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Tabelle 4.2.15: Strukturdaten der berechneten Galliumhalogenide

Molekdl r (pm) Winkel °)
Ga(lllGa()Cls Gai-Clz3 230,8 Cl>-Gai-Cls 96,2
Gai1-Clas 215,2 Cls-Gai-Cls 120,1
Gas-Clz 3 258,2 Cl,-Gae-Cls 78,2
Ga(lGa(lCl, Gai-Gaz 246,1 Gai-Gap-Cls 1235
Gai1-Clz 4 215,1 Clz-Gai-Cls 119,5
Ga.Cls Gai1-Clz 4 235,1 Clz-Gai-Cls 99,5
Gai1-Clsg 213,6 Cls-Gai-Cls 118,1
Ga(llyGa(l)Brs Gai-Brz3 246,9 Bro-Gai-Brs 101,12
Gai-Brss 230,7 Brs-Gai-Brs 118,9
Gas-Bra3 273,3 Bro-Gae-Brs 79,2
Ga(l)Ga(lBrs Gai-Gaz 247,0 Gai-Gax-Brs 124,5
Gai-Brza 230,3 Brs-Gai-Bra 118,7
GazBrs Gai-Brsza 251,0 Brz-Gai-Bra 98,2
Gai-Brsg 229,3 Brs-Gai-Brs 121,9
Ga(llhGa()ls  Gai-l2;3 268,9 l>-Gaa-ls 103,2
Gai-las 252,6 l4-Gaa-ls 119,2
Gae-l23 292,7 l>-Gas-l3 83,5
Ga(lhGa(ll)la Gai-Gaz 247,4 Gai-Gax-ls 122,0
Gai-lz a4 251,2 I3-Gaa-la 120,3
Gazls Gai-lza 272,3 I3-Ga-la 101,5
Gai-lss 251,1 Is-Gai-le 122,8
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Tabelle 4.2.16: Strukturdaten der berechneten Indiumhalogenide

Molekul r (pm) Winkel ®)
IN(I)IN(1)Cla In1-Clz3 249,2 Cl2-In1-Cl3 94,2
IN1-Clas 233,6 Cls-In1-Cls 118,1
Ine-Cl2,3 277,0 Cl2-Ine-Cl3 74,2
IN(IIN(I)Cly Ini-In2 277,5 Gai-In,-Cls 120,5
IN1-Clz 4 234,1 Clz-In1-Cly 119,0
In.Cls In1-Cl34 254,0 Clz-In1-Cls4 97,5
IN1-Cls 6 231,9 Cls-In1-Cle 117,4
In(11)In(1)Br4 In1-Bro3 264,7 Bro-In1-Brs 100,1
IN1-Bras 248,4 Brs-1n1-Brs 118,1
Ing-Br23 292,1 Br2-1ne-Brs 76,2
In(1)In(11)Br4 In1-In2 279,1 Gaz-Inz-Brs 121,5
In1-Braa 248,6 Brz-In1-Bra 117,7
In2Brs IN1-Brs 4 269,4 Brs-In1-Bra 98,0
In1-Brse 246,9 Brs-In1-Brs 120,9
IN(I)In(1)ls Ini-l2,3 285,8 l2-In1-13 101,2
INi-las 269,2 l4-IN1-l5 117,2
Ine-l2,3 3111 l2-Ine-I3 83,0
In(1In(IN)l4 In1-In2 280,6 In1-Inz-Is 121,0
Ini-l3.4 269,1 l3-IN1-l4 120,0
In2ls Ini-l3.4 289,7 I3-IN1-l4 99,5
Ini-ls6 267,6 Is-In1-lg 120,8
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Tabelle 4.2.17: Strukturdaten der berechneten Gallium/Indiumhalogenide

Molekul r (pm) Winkel ®)
Ga(ll)Iin(hCls  Gai-Clz3 230,1 Cl>-Gai-Cls 97,6
Gai1-Clas 215,6 Cls-Gai-Cls 119,0
Ine-Cl2,3 277,0 Clz-Ine-Cl3 77,4
Ga(hIn(ICls  In1-Clo3 250,0 Cl>-In1-Cl3 98,1
In1-Clas 233,0 Cls-In1-Cls 121,0
Gae-Clz;3 258,1 Cl>-Gas-Cls 85,6
GalnClg Gai-Clza 234,6 Clz-Gai-Cls 92,7
Gai1-Clsg 213,9 Cls-Gai-Cls 120,1
In2-Clz 4 254,5 Clz-In1-Cla4 88,2
In2-Cl7 8 231,6 Cl7-In1-Clg 119,2
Ga(lllin(HBrs  Gai-Bra3 246,0 Bro-Gai-Brs 99,6
Gai-Brags 231,0 Brs-Gai-Brs 119,0
Ing-Br23 291,0 Bra-Ing-Brs 80,5
Ga(DIn(liDBrs  In1-Bra3 265,0 Bro-In1-Brs 92,0
INn1-Bras 248,0 Bra-In1-Brs 120,0
Gae-Bras 274,0 Bro-Gas-Brs 88,0
GalnBrs Gai-Brszs 250,8 Brz-Gai-Bra 94,2
Gai-Brsg 229,5 Brs-Gai-Brs 121,1
IN2-Brs 4 269,5 Brs-In1-Bra 91,2
In2-Brz.s 246,7 Br7-In1-Brg 119,5
Ga(lllIn(l)l4 Gai-lo3 269 l,-Gas-ls 101,0
Gai-las 253 l4-Gaa-ls 119,0
Ine-l2,3 310 l2-Ine-I3 84,0
Ga(h)In(llN)l4 Ini-I2;3 286 l2-1n1-13 95,0
Ini-las 269 l4-In1-l5 122,0
Gae-lo3 294 l>-Gae-l3 91,2
Galnle Gai-lz a4 272,5 I3-Gaa-la 100,1
Gai-lse 251,3 ls-Gaa-ls 118,9
In2-I3.4 289,4 I3-IN1-l4 94,8
In2-l7.8 267,4 l7-In1-lg 121,2
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Des Weiteren wurden noch die totalen Energien der Kationen der Halogenide
berechnet, um anschlie3end die lonisierungsenergien bestimmen zu konnen.
Dabei wurde die Geometrie des Neutralteilchens herangezogen und es wird von
einer vertikalen lonisierungsenergie gesprochen. Eine gangige theoretische
Methode zur Berechnung von lonisationsenergien | fihrt Uber die totale Energie
des Neutralteilchens (En) und dem ionischen System (En+1, En-1) [10],

I = EN—l - EN' (4211)

In Tabelle 4.2.18 sind die berechneten Werte der lonisierungsenergie der
Halogenide aufgefiihrt. Die Chloride weisen die hdchsten und die lodide die

niedrigsten lonisierungsenergien auf.

Tabelle 4.2.18: Zusammenfassung der lonisierungsenergien der Indium/Galliumhalogenide

I(eV)
Molekdl
Cl Br I
Ga(ll)In(1)Xa 9,77 9,23 8,48
Ga(l)In(111)X4 9,74 9,24 8,51
Ga(Il)In(11) X4 9,71 9,24 8,45
GalnXe 10,34 9,48 8,82
Kurzzusammenfassung

Auf der Grundlage der massenspektrometrischen Beobachtungen und den dazu
teilweise im starken Widerspruch stehenden thermodynamischen Literaturdaten
der Monohalogenide wurde zunéachst ein konsistenter Datensatz der Mono- und
Trihalogenide des Galiums und Indiums erstellt. Mit diesen Daten wurden
anschlieBend die thermodynamischen Daten der bisher in der Literatur wenig
beschriebenen Halogenide des Typs GaxXz, In2Xz und GalnXz berechnet. Die
Berechnungen haben dabei keine unerwarteten Ergebnisse geliefert. Die
Stabilitat der  betrachteten  Verbindungen nimmt in der Reihe

Chlorid>Bromid>lodid ab. Dabei sind die des Typs GalnXe die stabilsten und die
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des Typs Ga(l)In(ll)X4 die instabilsten. Bei den gemischt valenten Halogeniden
bevorzugt das Gallium die Oxidationsstufe (lll) und das Indium (I). Zuletzt wurden
noch die lonisierungsenergien der Verbindungen berechnet. In Tabelle 4.1.19
sind ist der komplette Datensatz der Gallium- und Indiumhalogenide

zusammengefasst.

Tabelle 4.2.19: Thermodynamischer Datensatz der Gallium- und Indiumhalogenide: Standard-
bildungsenthalpie, Entropie, die Koeffizienten a, b, ¢, d der spezifischen Warmekapazitat

cg=a+b-1073-T+c-10°-T2+d-107¢-T?und lonisierungsenergien

Molekiil At S2a @ b ¢ d !
kJ-mol? J-Kimolt  JK'moll JKZmol? J-Kmoll J-K3moll (eV)
GacCl -58,0 240,8 37,1 0,53 -0,13 -0,25 9,96
GaClz -189,2 298,8 57,4 1,34 -0,31 -0,62 9,27
GacCls -422,9138] 325,1 82,4 0,44 -0,68 0 11,26
Ga(llGa()Cla -611,9 449,2 1315 2,51 -0,71 -1,16 9,88
Ga(ll)Ga(I)Cla  -576,6 421,6 122,4 3,82 -0,79 -1,77 10,01
GazCls -912,9 508,9 179,8 5,02 -1,18 -2,32 10,77
InCl -61,3 2489 44,7 -13,0 -0,74 6,32 9,61
InCl2 -184.,4 311,1 57,8 0,68 -0,23 -0,32 9,21
InCls -376,3[(38] 341,4 82,6 0,28 -0,54 0 10,94
In(IMIn()Cla4 -624,3 440,2 123,8 1,51 -0,55 -0,69 9,65
In(ININ(INCl4 -510,5 484,1 131,8 2,12 -0,6 -0,98 9,76
In2Cle -858,1 562,3 181,1 2,97 -0,92 -1,38 11,29
Ga(llhin(NCla  -579,2 450,9 131,6 2,43 -0,69 -1,12 9,77
Ga()In(inCls  -516,3 465,4 132,1 1,57 -0,57 -0,73 9,74
GalnCle -876,0 535,9 180,5 3,97 -1,05 -1,84 10,34
GaBr -20,4 252,5 37,3 0,16 -0,78 -0,72 9,73
GaBr2 -118,9 322,4 57,9 0,38 -0,18 -0,18 8,88
GaBrs -331,5501 330,8 81,2 0 0 0 10,19
Ga(ll)Ga(l)Bra  -458,6 459,8 1243 0,77 -0,4 -0,36 9,33
Ga(ll)Ga(ll)Bra  -429,8 466,5 123,9 1,38 -0,51 -0,64 9,34
GazBre -678,8 579,6 182,0 1,52 -0,67 -0,7 9,92
InBr -53,4 260,4 37,4 0,76 -0,56 -0,35 9,37
InBr2 -104,8 334,0 58,1 0,17 -0,12 -0,79 8,83
InBrs3 -311,6[501 369,5 82,6 0,28 -0,54 0 10,19
In(IIn(1)Bra -486,1 485,0 1245 0,38 -0,29 -0,18 9,16
In(INIn(I)Bra -408,8 537,1 132,6 0,64 -0,35 -0,29 9,21
In2Bre -697,5 619,0 182,5 0,74 -0,48 -0,34 9,49
Ga(llhin()Bra  -469,3 465,8 1243 0,73 -0,39 -0,34 9,23
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Ga(l)In(ll)Brs ~ -406,2 479,4 1245 0,41 -0,31 -0,19 9,24
GalnBrs -707,8 604,7 182,2 1,21 -0,58 -0,52 9,48
Tabelle 4.2.20: Thermodynamischer Datensatz der Gallium- und Indiumiodide: Standard-
bildungsenthalpie, Entropie, die Koeffizienten a, b, c, d der spezifischen Warmekapazitat
cg=a+b-1073-T+c-10°-T24+d-107¢-T?und lonisierungsenergien
Molekill AHZw  Skog @ b ¢ d !
kJ-mol? J-Kimolt J-KImol? J-KZmol! J-Kmol? J-K3moll (eV)
Gal 17,3 260,3 37,4 0,07 -0,06 -0,03 9,19
Galz 3,3 338,9 58,1 0,17 -0,12 -0,79 8,3
Gals -164,2[501 386,0 82,8 0,21 -0,57 0 9,38
Ga(llnGa(l)ls -190,8 520,6 132,8 0,33 -0,27 -0,15 8,55
Ga(lhGa(ll)la -175,9 494,1 1243 0,69 -0,37 -0,32 8,51
Gazls -317,6 626,5 182,5 0,65 -0,44 -0,3 8,87
Inl -6,4 266,5 37,4 0,51 -0,46 -0,02 8,90
Inl2 9,3 349,4 58,2 0,7 -0,76 -0,03 8,27
Inls -144,6[501 400,0 83,1 0,03 -0,18 0 9,24
In(lDIn()la -194,8 540,4 132,9 0,15 -0,19 -0,73 8,44
In(INIn(IN)14 -134,6 518,7 124,6 0,26 -0,23 -0,12 8,41
Inzle -292,3 649,0 1827 0,31 -0,32 -0,14 8,78
Ga(llIn()l4 -238,4 529,3 132,8 0,31 -0,25 -0,14 8,48
Ga(l)In(l1)14 -193,4 534,5 132,9 0,17 -0,21 -0,81 8,51
Galnls -358,8 643,7 182,6 0,48 -0,38 -0,22 8,82

107



Fazit

5 Fazit

5.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Grundlage fir einen effizienten Trennungsprozess
fur die in der Elektronikindustrie haufig gemeinsam in Verbindungen verwendeten
Metalle Gallium und Indium zu entwickeln. In vielen elektronischen
Bauelementen finden dabei h&ufig die Sulfide und Nitride Anwendung. Aber auch
die Oxide wurden in dieser Arbeit betrachtet, da diese in der Regel Produkte von
Rostprozessen sind. Es wurde zunachst die Umsetzung der Metalle, deren Oxide
und Nitride mit den Halogenen zu den leicht flichtigen Metallhalogeniden
massenspektrometrisch untersucht. Zusatzlich wurde in Kooperation mit der
staatlichen Universitat St. Petersburg der gesattigte Dampf der Halogenide in der
Gasphase untersucht werden.

Die Massenspektren der Umsetzungen des metallischen Galliums mit den
Halogenen zeigten neben Fragmenten des Trihalogenids auch deutliche Peaks
der verwendeten Halogene. Monohalogenid wurde bei keiner der Umsetzungen
beobachtet. Diese massenspektrometrischen Ergebnisse standen im
Widerspruch zur der Erwartung aus thermodynamischer Sicht. Zum Teil konnte
diese Diskrepanz auf mangelnde Gleichgewichtseinstellung bei den
Messbedingungen zurtickgefiihrt werden. In einigen Fallen waren offenbar die
den thermodynamischen Rechnungen zugrunde liegenden thermodynamischen
Daten mit groRen Fehlern behaftet. Die Umsetzung des Galliumoxids mit CCl4
lieferten neben dem thermodynamisch erwarteten Gallium(lll)-chlorid auch
Fragmente des Tetrachlormethans mit unerwartet hohen Intensitaten. Die
Erklarung hierfir lag in der Reaktionstragheit des Tetrachlormethans durch
kinetische Hemmung. Die gemessenen Fragmente bei der Umsetzung des
Nitrids konnten eindeutig dem Gallium(lll)-chlorid zugeordnet werden. Bei
diesem Experiment wurden keine Widerspriche zur thermodynamischen
Erwartung beobachtet. Die Untersuchungen des gesattigten Dampfs in der
Gasphase waren wenig aufschlussreich, da GaCls und auch GaBr einen sehr
hohen Dampfdruck bei schon relativ geringen Temperaturen aufweisen. Es war
wahrscheinlich, dass das Halogenid bereits frihzeitig komplett verdampft und

nicht mehr von einem gesattigten Dampf ausgegangen werden konnte.
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Anschliellend wurde das Reaktionsverhalten bei der Umsetzung von Indium,
Indiumnitrid bzw. Indiumoxid mit den Halogenen und Tetrachlormethan und dann
das des Indiumchlorids und —bromids massenspektrometrisch untersucht. Die
gemessenen Fragmente mit den hochsten Intensitaten bei der Umsetzung des
Indiums mit den Halogenen wurden dem jeweiligen Indiummonohalogenid
zugeordnet. Die mit sehr geringer Intensitat auftretenden Fragmente In X*,
IN2X2*, In2Xs* und In2Xs* wurden der gemischtvalenten Verbindung In*(InXs)
zugeordnet. Es wurde auRerdem noch auch mit sehr geringen Intensitaten das
Fragment InX>*, das auf das Muttermolekul InXs zurlick geht, beobachtet. Wie
aus thermodynamischer Sicht erwartet wurde kein freies Chlor, Brom oder lod
gemessen. Thermodynamische Abschéatzungen hatten gezeigt, dass die
massenspektrometrischen  Ergebnisse  halbwegs konsistent mit den
Literaturangaben waren. Die Umsetzung des Indiumoxids und —nitrids zeigten zu
den Galliumanalogen sehr ahnliche Ergebnisse. Bei diesen Experimenten
wurden keine Widerspriche zur thermodynamischen Erwartung beobachtet. Die
in Kooperation mit der staatlichen Universitat St. Petersburg durchgefiihrten
Untersuchungen des gesattigten Dampfs der Indiumhalogenide in der Gasphase
zeigten Fragmente der Monomere und Dimere. Die gemessenen Intensitaten
dieser Fragmente stimmten mit Daten aus der Literatur [22, 39] Uberein.

AnschlieRend war es notwendig, Mischungen der Metalle, Oxide und Nitride
massenspektrometrisch zu untersuchen. Es wurden jeweils 1:1 Mischungen der
jeweiligen Indium- bzw. Galliumspezies vorgelegt und anschlieBend das
entsprechende Reaktionsgas in die Knudsenzelle geleitet. Bei den Umsetzungen
der Metallmischungen mit den Halogenen wurden Fragmente der Molekdle InX,
GaXs, In2X4 und dem gemischten Halogenid GalnCls gemessen. Der Anteil an
Indium war bei allen Umsetzungen deutlich hdéher als der an Gallium nahm aber
mit steigender Temperatur deutlich ab. Die Dominanz des Indiums war bei der
Reaktion der Metallmischung mit lod am starksten ausgepragt. Nachdem die
Umsetzungen der Metallmischungen mit den Halogenen massenspektrometrisch
untersucht worden war wurde die Uberfiihrung einer Mischung der Oxide in die
Halogenide und deren Reaktionsverhalten in der Gasphase betrachtet. Auch die
Uberfiihrung der Oxidmischung zeigt eine temperaturabhangige Dominanz an
Indiumfragmenten. Die gemessenen Fragmente bei der Umsetzung der
Nitridmischung mit Chlor wurden dem InCls zugeordnet. Mit einer sehr geringen
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Intensitat wurden auch Fragmente des GaCls beobachtet. Die Dominanz des
Indiums war deutlich zu sehen (In/Ga = 50). Bei der Umsetzung mit Brom und
lod wurden keine Galliumfragmente in den Massenspektren beobachtet. Es sollte
allerdings beachtet werden, dass das Ga/In-Verhaltnis in der Gasphase stark
vom Gesamtdruck abhangt. Bei Atmospharendruck wird das Ga/ln-Verhéaltnis
also ein ganz anderes sein.

Im Anschluss an die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden
guantenchemische Berechnungen mit dem Rechenprogramm Turbomole
durchgefuihrt. Aufgrund des teilweise recht unsicheren Datenbestands
insbesondere  hinsichtlich  der  Bildungsenthalpien der gasférmigen
Monohalogenide in der Literatur wurde zunachst einen konsistenter Satz
thermodynamischer Daten gasférmiger Gallium- und Indiumhalogenide
zusammengestellt. Dazu wurden die thermodynamischen Daten der Mono- und
Trihalogenide berechnet und anschlieBend durch den Abgleich mit den
massenspektrometrisch erhaltenen Ergebnissen sorgfaltig ausgewahlt. Nach
Berechnung und Bewertung der thermodynamischen Daten der Mono- und
Trihalogenide wurden mit Hilfe des quantenchemischen Rechenprogramms
Turbomole die totalen Energien, Entropie, Bindungslangen, Bindungswinkel und
die spezifischen Warmekapazitaten verschiedener Verbindungen des Typs
Ga2Xz, In2X; und GalnXz berechnet. AnschlieRend wurde mit Hilfe der zuvor
ausgewahlten thermodynamischen Daten der Mono- und Trihalogenide die
Bildungsenthalpien der Verbindungen GaxXz, In2X; und GalnX; ermittelt. Wie
erwartet nahm die Stabilitait der betrachteten Verbindungen in der Reihe
Chlorid>Bromid>lodid ab. Dabei sind die Stabilsten die des Typs GalnXe und die
des Typs Ga(l)In(ll)X4 die Instabilsten. Bei den gemischt valenten Halogeniden
bevorzugte das Gallium die Oxidationsstufe (llI) und das Indium (). Dieses
Ergebnis stand im Einklang mit den experimentell gemachten
massenspektrometrischen Beobachtungen. Des Weiteren wurden noch die
totalen Energien der Kationen der Halogenide berechnet, um anschlieRend die
lonisierungsenergien bestimmen zu konnen. Dabei wiesen die Chloride die

hdchsten und die lodide die niedrigsten lonisierungsenergien auf.
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5.2 Diskussion und Ausblick

Die Experimente der Mischungen der Metalle, Oxide und Nitride haben in allen
Fallen eine deutliche Anreicherung von Indium in der Gasphase gezeigt. Diese
wird jedoch mit steigender Temperatur deutlich geringer. Zusétzlich hangt das
Ga/ln-Verhéltnis in der Gasphase stark vom Gesamtdruck ab. Bei
Atmosphéarendruck ist das Ga/ln-Verhaltnis also ein anderes. Eine Betrachtung
unter Atmospharendruck ist daher fur eine Entwicklung eines Recyclingprozess
unumganglich. Auch eine vollstandige Trennung von Gallium und Indium in
einem Reaktionsschritt erscheint aufgrund der Experimente nicht moglich.

Weiterhin haben die massenspektrometrischen Untersuchungen gezeigt, dass
die bisher in der Literatur bekannten thermodynamischen Daten der Mono- und
Trihalogenide des Galliums und Indiums teilweise fehlerbehaftet sein missen.
Durch die Erstellung eines konsistenten Datensatz der Mono- und Trihalogenide
in dieser Arbeit, war es moglich, auch fir bisher weniger gut untersuchte
Indium/Galliumhalogenide thermodynamische Daten bereit zu stellen. Mit Hilfe
dieser zuverlassigen Daten sollte es in Zukunft einfacher sein, experimentelle

Ergebnisse mit thermodynamischen Rechnungen in Einklang zu bringen.
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6.2 Abkurzungsverzeichnis

AE Auftrittsenergie
AZO Aluminium doped zinc oxide
ca. circa
CIGS Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid
CIS Kupfer-Indium-Diselenid
Cp Spezifische Warmekapazitat
DFT Dichtefunktionaltheorie
E Energie
El Elektronenstof3ionisation
eV Elektronenvolt
h Plancksches Wirkungsquantum
ITO Indium tin oxide
Kk Wellenvektor
ks Boltzmann-Konstante
LCD Liquid Crystal Display
m Meter
N Teilchenzahl
Stoffmenge
Na Avogadro-Konstante
nm Nanometer
p Druck
P Energieverteilung
ppm Parts per million
Q Zustandssumme
q Warmemenge
QET Quasigleichgewichtstheorie
R Allgemeine Gaskonstante
S Sekunde
SCF self-consistent-field
T Temperatur
U innere Energie
Vv Volumen
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w Wahrscheinlichkeit
W Arbeit
Hm Mikrometer
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6.3 Verwendete Chemikalien

Brom

Chlor
Gallium

Galliumnitrid

Gallium(lll)-oxid

Indium
Indiumnitrid
Indium(ll)-oxid
lod
Silberbromid
Silberchlorid

Tetrachlormethan

Aldrich, Trace metals basis,
99,99%

Fluka, 99,8%

Sigma-Aldrich, 99,99%
Aldrich, Trace metals basis,
99,99%

Aldrich, Trace metals basis,
99,99%

Sigma-Aldrich, Beads 99,99%
Sigma-Aldrich, 99,9%
Sigma-Aldrich, 99,999%
Sigma-Aldrich, 99,8%
Sigma-Aldrich, 99%
Sigma-Aldrich, purum, 99,5%
Sigma-Aldrich, anhydrous, 99,5%

6.4 Verwendete Analysengerate

Massenspektrometer:

Varian MAT 212

Massentrennung im magnetischen Sektorfeld
Probenzufuhr Giber KNUDSEN-ZELLE

El, 70 kV

Thermoscientific ISQ
Massentrennung im Quadropol-Feld
Direkte Probezufuhr

El, 70 kv
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6.5 Massenspektren

100 - i
cl,

80 -
°\° GU:I;
=
T 60+
k)
c
g E
£
o 404
=
°
Q X ‘V

20- (:a»f‘.l3

4 o 4 Gacl’
“]l I
0 —l il AL . l I .
0 50 100 150 200
m/z

Abbildung 6.5.1: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga+Clz bei 473 K
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Abbildung 6.5.2: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga+Cl2 bei 523 K
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relative Intensitat/%

relative Intensitat/%

100
Gaf‘..l;
80 -
80 -
40
GsCl
20
) o .’a; GaCr ‘ ‘
Ge ‘
0 y 1 T m' - “1 - I T l )
0 50 100 150 200
m/z

Abbildung 6.5.3: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga+Clz bei 548 K
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Abbildung 6.5.4: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga+Cl2 bei 573 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.5: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga203+CCls bei 673 K
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Abbildung 6.5.6: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga203+CCl4 bei 723 K
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Abbildung 6.5.7: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga203+CCls bei 748 K

100 -
co: .
- ey
80 -
x
=
T 604
= )
E, ) co
c .
g 40 Gacl,,
° .
o cel,
20
| |ea . .. eao;
I ?;-C'Z COCIZ Gacl
0 l' Tl L " 1 L . I'Il ,
50 100 150 200
m/z

Abbildung 6.5.8: Massenspektrum der Produkte der Reaktion Ga203+CCl4 bei 773 K

121



Anhang

relative Intensitar/%
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Abbildung 6.5.9: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Clz bei 473 K
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Abbildung 6.5.10: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Cl2 bei 498 K
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Abbildung 6.5.11: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Cl2 bei 548 K
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Abbildung 6.5.12: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Cl2bei 573 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.13: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Brz2bei 473 K
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Abbildung 6.5.14: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Brzbei 498 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.15: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Brzbei 523 K

100 -
80 4
60 4
| |l’ﬁl.

40 4
20

e Br- + nar; * + + + +

In? m?ar hB’3 In2312 ‘4‘2813 In28r4

0 4 ] 1 v 1 v I 4 1 L |
100 200 300 400 500 600
m/z

Abbildung 6.5.16: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Brz2bei 548 K
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Abbildung 6.5.17: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+Brz2bei 573 K
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Abbildung 6.5.18: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+l2bei 473 K

126



Anhang

relative Intensitat/%

relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.19: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+lz2bei 498 K
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Abbildung 6.5.20: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+l2bei 523 K
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relative Intensitat/%

relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.21: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+l2bei 548 K
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Abbildung 6.5.22: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In+l2bei 573 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.23: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203+CClsbei 673 K
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Abbildung 6.5.24: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203+CClsbei 698 K
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Abbildung 6.5.25: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203+CClsbei 723 K
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Abbildung 6.5.26: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203+CClsbei 748 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.27: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203+CClsbei 773 K
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Abbildung 6.5.28: Massenspektrum der Produkte der Reaktion InN+Cl2bei 691 K
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relative Intensitat/%

100 ~
in ha'
80 -
60
40 -
20 R
“+ +
Gaci, . Gaincl,  Guinci, e
4 & + + +\
¢ Ga cecl “wma G, mcl, G g G, 3 7 "%
. 1 ’
0 L \ wl —_at o .
0 100 200 300 400

m/z

Abbildung 6.5.29: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Cl2 bei 493 K
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Abbildung 6.5.30: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Cl2 bei 499 K
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Abbildung 6.5.31: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Cl2 bei 523 K
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Abbildung 6.5.32: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Cl2 bei 543 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.33: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Brz bei 473 K
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Abbildung 6.5.34: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Brz bei 523 K
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Abbildung 6.5.35: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Brz bei 543 K
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Abbildung 6.5.36: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Brz2 bei 573 K
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Abbildung 6.5.37: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + |2 bei 473 K
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Abbildung 6.5.38: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + |2 bei 498 K
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relative Intensitat/%
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Abbildung 6.5.39: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + Iz bei 523 K
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Abbildung 6.5.40: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + |2 bei 548 K
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Abbildung 6.5.41: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In + Ga + |2 bei 573 K
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Abbildung 6.5.42: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203 + Ga203 + CCl4 bei 673 K
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Abbildung 6.5.43: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203 + Ga203 + CCl4 bei 698 K
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Abbildung 6.5.44: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203 + Ga203 + CCl4 bei 723 K
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Abbildung 6.5.45: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203 + Ga20s3 + CCl4 bei 748 K
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Abbildung 6.5.46: Massenspektrum der Produkte der Reaktion In203 + Ga203 + CCls bei 773 K
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Abbildung 6.5.47: Massenspektrum der Produkte der Reaktion InN + GaN + Cl2 bei 698 K
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Abbildung 6.5.48: Massenspektrum der Produkte der Reaktion InN + GaN + Brz bei 625 K
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Abbildung 6.5.49: Massenspektrum der Produkte der Reaktion InN + GaN + Brz bei 788 K
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Abbildung 6.5.50: Massenspektrum der Produkte der Reaktion InN + GaN + Iz bei 790 K
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6.6 Berechnete Daten

Tabelle 6.6.1 Thermodynamische Daten der Indium- und Galliumhalogenide

Molekiil Evor (KJ/mol) (Elgjt/r(n*ffl‘)“on) (SJ mol) I(eV)
InCl -1708229 -1691643,6 248,9 9.61
InCl, -2916710 -2887501,99  311,1 9.21
InCl3 -4125338 -4084226,85  344,6 10,94
In2Cls -5833593 -5776002,68  484,1 9.76
In>Cle -8250771 -8169555 562,2 11,29
GaCl -6263201 -6201419,38 2408 9.96
GaClz -7471701 -7398250,39  298,8 9.27
GaCls -8680376 -8595002,33  328,0 11,26
GazCls -14943633 147975455  421,6 9.94
GaCls -17360845  .17191198,6  508,9 10,78
Ga(ll)in()Cla ~ -10388710 146576223  450.9 077
Ga()In()Cla  -10388626 102867966  465.4 074
GalnCle -12805807 -12680442.8 535,9 10,34
InBr -7258221 -7187732,93  260,4 9.37
InBr, -14018517  .13881519,2  334,0 883
InBrs -20778051 205752652  378,6 10,19
In2Bry -28037191  .27764006,1  537,1 9.21
In2Bre -41556155  .41151648,2  619,0 9.49
GaBr -11814094 116984205  252,5 9.73
GaBr; -18573497  .18392257,4  322,4 8 88
GaBr3 -25333057 -25086055,4  362,6 10.12
GazBra -37147209  _36785526,9  466,5 9.34
GazBre -50666194 50173156 579,6 9.92
Ga(lll)in()Bra  -32592287 322748532 4658 023
Ga(l)in(Il)Bra  -32592216 320747834  479.4 924
GalnBrs -46111184 -45662423,3 604,7 9.48
Inl -1281113 -1268508,4 266,5 8.90

143



Anhang

Inl, -2063906 -2043052,7 349,4 8.27
Inls -2846095 -2817568,3 397,8 9.24
Inls -4127916 -4087026,6 518,7 8.41
Inzls -5692347 -5636126,8 649,0 8.78
Gal -5836749 -5779197,4 260,3 9.18
Gal; -6618859 -6553781,1 338,9 8.30
Gals -7401093 -7328315,3 386,0 9.38
Gazls -13237903  .13108523 494,1 851
Gazls -14802234  .14657622,3  626,5 8.88
Ga(ll)In()l4 -8682975 -8597831,4 529,3 848
Ga(l)In(11)l4 -8682928 -8597782,4 534,5 851
Galnlg -10247243 -10146874,5 643,7 8.83
Tabelle 6.6.2 Spezifische Warmekapazitaten der Indium- und Galliumchloride
Molekdl T(K) Cp(kJ/mol*K) a b C d
298,15 0,0361135
532,10  0,0369770
InCl 76605 00371998 44704 -13001 -0,735 6321
1000,00 0,0372876
298,15  0,0554084
532,10  0,0572599
InCl, 76605 00577387 57788 0,683 0,227 -0317
1000,00  0,0579275
298,15  0,0774794
532,10  0,0811953 ] ]
InCls 76605 00821820 82054 1801 0,447 -0,834
1000,00  0,0825741
298,15  0,1255516
532,10  0,1304825
In2Cls 76605 01317755 131751 2115 -0,599 -0,980
1000,00  0,322876
298,15  0,1715538
532,10  0,1790686
In.Cls 76605 0181024y 181120 2971 0,918 -1376
1000,00  0,1817972
298,15  0,0357344
532,10  0,0368371
GaCl 76605 00371205 37094 0529 0,133 -0245
1000,00  0,0372458
298,15  0,0542964
GaCl, 532,10 0,0568478 57,388 1,341 -0,305 -0,620
766,05  0,0575316
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1000,00 0,0578041
298,15 0,0755310
532,10  0,0804479
GaCls 766.05 0.0818028 81,202 3,199 -0,577 -1,477
1000,00 0,0823472
298,15 0,1144389
532,10 0,1211258
GaxCls 766.05 01229364 122,400 3,821 -0,795 -1,767
1000,00 0,1236601
298,15 0,1679030
532,10 0,1777252
GaxCls 766.05  0.1803497 179,873 5,024 -1,178 -2,323
1000,00 0,1813951
298,15  0,1244040
532,10  0,1300919
Ga(llNIn(1)Cla 766.05 01315828 131,562 2,425 -0,691 -1,122
1000,00 0,1321735
298,15 0,1260784
532,10 0,1307001
Ga(D)In(llNCla 766.05 01318872 132,084 1,565 -0,569 -0,725
1000,00 0,1323547
298,15 0,1697224
532,10 0,1783975
GalnCls 766.05 0.1806875 180,513 3,969 -1,049 -1,836
1000,00 0,1815966
Tabelle 6.6.3 Spezifische Warmekapazitaten der Indium- und Galliumbromide
Molekdl T(K) Cp(kJ/mol*K) a b C d
298,15 0,0367560
532,10 0,0372006
InBr 766.05 00373104 37,368 0,760 -0,561 -0,352
1000,00 0,0373532
298,15  0,0568069
532,10 0,0577472
InBr2 766.05 00579798 58,098 0,169 -0,118 -0,787
1000,00 0,0580704
298,15  0,0802502
532,10 0,0821915
InBrs 766.05 00826788 82,861 0,468 -0,242 -0,217
1000,00 0,0828694
298,15 0,1288417
532,10 0,1316555
IN2Br4 766.05  0.1323592 132,644 0,640 -0,352 -0,298
1000,00 0,1326343
298,15 0,1772272
In2Bre 532,10 0,1810599 182,466 0,744 -0,482 -0,345
766,05  0,1820115
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1000,00 0,1823828
298,15 0,0364830
532,10 0,0371075
GaBr 766.05 00372646 37,320 0,156 -0,780 -0,724
1000,00 0,0373261
298,15  0,0560987
532,10  0,0575045
GaBr2 766.05 00578601 57,969 0,383 -0,175 -0,177
1000,00 0,0579996
298,15 0,0789083
532,10 0,0817183
GaBrs 766.05 00824438 82,531 1,013 -0,345 -0,469
1000,00 0,0827300
298,15 0,1184884
532,10 0,1226309
GazBry 766.05 01236934 123,883 1,377 -0,511 -0,638
1000,00 0,1241117
298,15 0,1748456
532,10 0,1802395
GazBrs 766.05 01816066 181,999 1,518 -0,670 -0,704
1000,00 0,1821430
298,15  0,1200927
532,10 0,1231949
Ga(lll)In(1)Brs 766.05 01239730 124,271 0,734 -0,388 -0,340
1000,00 0,1242775
298,15 0,1211321
532,10 0,1235522
Ga(l)In(111)Brs 766.05 01241493 124,469 0,407 -0,306 -0,189
1000,00 0,1243818
298,15 0,1760333
532,10 0,1806495
GalnBrs 766.05  0.1818090 182,238 1,121 -0,77  -0,520
1000,00 0,1822629
Tabelle 6.6.4 Spezifische Warmekapazitaten der Indium- und Galliumjodide
Molekdl T(K) Cp(kJ/mol*K) a b c d
298,15 0,0368838
532,10 0,0372432
Inl 766.05 00373313 37,383 0,514 -0,456 -0,024
1000,00 0,0373655
298,15 0,0573173
532,10 0,0579166
Inl> 766.05 0.0580626 58,158 0,701 -0,076 -0,032
1000,00 0,0581192
298,15 0,0812175
532,10 0,0825196
Inl3 766.05 0.0828400 81,341 4606 -0,108 -3,144
1000,00 0,0829647

146



Anhang

IN2ly

In2lg

Gal

Gal:

Gals

Gazla

Gazls

Ga(llh)In(Nl4

Ga(l)In(l11)l4

298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00
298,15
532,10
766,05
1000,00

0,1219878
0,1238342
0,1242869
0,1244629
0,1792374
0,1817317
0,1823405
0,1825770
0,0367621
0,0372027
0,0373114
0,0373537
0,0568145
0,0577490
0,0579805
0,0580708
0,0803079
0,0822091
0,0826872
0,0828743
0,1203417
0,1232774
0,1240134
0,1243013
0,1777039
0,1812179
0,1820887
0,1824283
0,1300894
0,1320773
0,1325663
0,1327566
0,1306586
0,1322688
0,1326603
0,1328121

124,557

182,730

37,369

58,096

82,858

124,298

182,521

132,842

132,924

0,261

0,305

0,074

0,172

0,473

0,690

0,653

0,308

0,173

-0,234

-0,317

-0,055

-0,117

-0,237

-0,367

-0,443

-0,251

-0,205

-0,121

-0,141

-0,034

-0,079

-0,219

-0,320

-0,303

-0,143

-0,809
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