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Feststoffpraparation durch chemischen Transport - 
Interpretation und Steuerung mit dem 
Kooperativen Transport-Modell* * 

Von Reginald Gruehn" und Hans-Jiirgen Schweizer 

Professor Harald Schafer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Forderung des Festkorperchemikers, daR eine Praparationsmethode es ermoglichen 
mu& interessante Feststoffe reproduzierbar herzustellen, ist keineswegs einfach zu erfullen. 
Wie bekannt ist, lassen sich publizierte Angaben zur Synthese neuer Verbindungen - mitun- 
ter auch von derselben Arbeitsgruppe - nach einiger Zeit oftmals nicht mehr reproduzieren. 
Fortschritte hat hier z. B. die iibersichtliche Methode des chemischen Transports gebracht, 
bei der sich auch geeignete experimentelle Bedingungen in nicht zu schwierigen Fallen vor- 
her festlegen lassen. Bei komplizierten Phasenverhaltnissen und ahnlicher Zusammenset- 
zung und Stabilitiit der Stoffe waren solche Voraussagen jedoch bisher kaum zu treffen. 
Hier wird nun ein weiterentwickeltes Transportmodell vorgestellt, das Kooperative Trans- 
port-Modell, das es auf der Grundlage thermodynamischer Daten auch in komplizierten 
Systemen ermoglicht, gunstige experimentelle Bedingungen fur die jeweilige Feststoffsyn- 
these vorher gezielt einzustellen. Die Brauchbarkeit der Modellvorstellung wird am Beispiel 
komplexer Systeme mit binaren und ternaren Metalloxiden demonstriert. 

1. Einleitung 

Die Synthese anorganischer Festkorper stellt den Che- 
miker oftmals vor erhebliche Probleme, sei es, daB hoch- 
schmelzende Stoffe schwer zur Reaktion zu bringen sind, 
oder daR eine besondere Empfindlichkeit gegeniiber 
Feuchtigkeit, Luftsauerstoff oder speziellen Verunreini- 

['I Prof. Dr. R Gruehn, H.-J. Schweizer 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 

[**I Die Modellvorstellung wurde in H.-J. Schwehers Dissertation (Univer- 
sitat GieDen 1983) entwickelt. 

gungen die Handhabung kompliziert. Zu den altesten Fest- 
stoffsynthesen geh6rt die Umsetzung der miteinander ver- 
mengten Komponenten bei erhohter Temperaturl'l, eine 
Arbeitsweise, die auch heute noch, z. B. zur Herstellung 
hochschmelzender keramischer Materialien, verwendet 
wird. Die angestrebte Vollstandigkeit der Umsetzung, d. h. 
die Einstellung des jeweiligen Gleichgewichtszustandes, 
erfordert infolge meist kleiner Diffusionskoeffizienten und 
relativ langer Diffusionsstrecken (KorngroBe!) besonders 
hohe Reaktionstemperaturen. Bei diesen relativ ,,graben" 
praparativen Verfahren sind die Versuchsparameter - mit 
Ausnahme der Temperatur - einer direkten thermodyna- 
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mischen Steuerung nicht zuganglich, da die Reaktions- 
wege meist unbekannt sind. Kommt eine Losungsmittel- 
phase hinzu, so werden die Synthesemethoden iibersichtli- 
cher und variabler; im allgemeinen lassen sich auch ohne 
detaillierte Rechnung aufgrund einfacher thermodynami- 
scher Vorstellungen nutzliche Informationen fur den ge- 
zielten Eingriff in das Reaktionsgeschehen ableitenI2]. Die 
Produkte werden meistens kristallin, zum Teil sogar als 
groI3ere Kristallindividuen, erhaltlich. 

Eine Vielfalt von Moglichkeiten eroffnet sich, wenn man 
die Gasphase als Losungsmittel fur Festkorper benutzt. 
Die erste geschlossene Darstellung dieses Gebiets ist Hu- 
ruld Schiifer zu verdanken, der in seiner M o n ~ g r a p h i e [ ~ ]  
ein allgemein brauchbares Konzept zur vielseitigen An- 
wendung der von ihm ,,chemische Transportreaktionen" 
benannten Phanomene vorgelegt hat (vgl. Abschnitt 2. I). 
Im Laboratorium sind Transportexperimente in zuge- 
schmolzenen Ampullen besonders nutzlich; auf diese Aus- 
fiihrungsweise gehen wir bevorzugt ein. Wie Schiifer am 
Beispiel zahlreicher Stoffklassen gezeigt hat['], bietet der 
chemische Transport als praparative Methode deutliche 
VorteiIe"]: 

1) Die Umsetzung wird gefordert, weil sich die Beweglich- 
keit der Bausteine der Reaktanden erhoht (Mineralisa- 
torwirkung des Transportgases). 

2) Die hinderliche Deckschichtbildung wird vermieden; 
der Abtransport von Reaktionsprodukt oder Verunrei- 
nigungen aufgrund unterschiedlicher Wanderung im 
Temperaturgefalle fiihrt zu Reinigungseffekten. 

3) Relativ niedrige Reaktionstemperaturen ermoglichen 
die Herstellung von Verbindungen, die nur bei mal3igen 
Temperaturen stabil sind, sowie die Entstehung ,,meta- 
stabiler" Phasen. 

4) Gut kristallisierte Praparate (Fig. 1) und Einkristalle 
sind bereits ohne besondere Vorkehrungen in einer fur 
rontgenographische Untersuchungen geeigneten GroBe 
(5 1 mm) erhaltlich. 

5 )  Die weitgehende Reversibilitat der heterogenen Reak- 
tion erleichtert die Festlegung reproduzierbarer Arbeits- 
vorschriften fur eine Substanz. 

6) Die Anwendung geeigneter Gleichgewichtsgasphasen 
erm6glicht die Herstellung einphasiger Verbindungen 
mit Homogenitatsgebieten. 

Dariiber hinaus konnen Beobachtungen bei praparati- 
ven Experimenten, z. B. zum Ablauf oder Nicht-Ablauf 
von Reaktionen, bereits qualitative Hinweise auf unbe- 
kannte Gasteilchen (Gaskomplexe), kinetische Hemmun- 
gen der heterogenen Reaktion am Bodenkorper sowie auf 
die thermodynamischen Verhaltnisse bei der Synthese ge- 
ben. Das Reaktionsgeschehen in komplizierten Systemen 
laBt sich jedoch erst durch vollstandige thermodynamische 
Analyse unter Einbeziehung aller relevanten Bestandteile 
erfassed'"]. 

Es ist das Ziel dieses Fortschrittsberichts, in die thermo- 
dynamische Reschreibung stationarer Transportzustande 
in Systemen mit eng benachbarten Phasen einzufuhren 
und die erweiterten Moglichkeiten des neu entwickelten 
Transportmodells a m  Beispiel mehrerer experimentell be- 
arbeiteter Transportsysteme vorzustellen (vgl. auch 

Fig. 1. Kristallwachstum durch chemischen Transport (Rasterelektronenmi- 
kroskopische Aufnahmen). a) Cristobalit als Produkt der Rekristallisation 
von Quarzglas (Ampullenwand, unten); Einwirkung von NbCI,; 1100 " C ;  
VergraRerung 36fach. b) Ti60,1 als Beispiel einer Magneli-Phase [4]; in der 
weniger h e i k n  Zone bei 920 "C aus der Gasphase abgeschieden; Transport- 
mittel: HCI [5]; VergraDerung 155fach. c) LaNblOs (metastabil) als Beispiel 
eines neuen Strukturtyps 161; wie b), jedoch bei 980 "C erhalten; Tranbport- 
mittel: CI? [7]; VergraDerung 115fach. d) NbI1Oz9 (orthorhombisch), eine auf- 
grund ihrer ,.Blockstruktur" fiir die hochauflosende Durchstrahlungs-Elek- 
tronenmikroskopie besonders geeignete Modellsubstanz [S, 91; wie b), jedoch 
bei 1000 "C abgeschieden; Transportmittel: Nb307CI(NbC15); Vergraflerung 
66fach. 

2. Entwicklungen der letzten Jahre 

2.1. Grundlagen 

Voraussetzung fur chemischen Transport ist eine reversi- 
ble Reaktion des zu transportierenden Festkorpers A rnit 
einem bei der Versuchstemperatur gasformigen Transport- 
mittel B [GI. (I)], wobei nur gasformige Produkte entstehen 
sollen: 

a A , + b B , +  cC,(+dD, ...) (1) 

Wenn in einem geschlossenen Rohr (Transportampulle), 
das gedanklich in zwei Subraume I und 11 unterteilt wird 
(Fig. 2), der Bodenkorper A bei I und I1 mit unterschiedli- 
chem chemischem Potential vorliegt; ist eine Wanderung 
von A in Richtung des Potentialgefalles zu erwarten. Bei 
einem Temperaturgradienten zwischen den Subraumen (TI 
bezeichnet iiblicherweise die niedrigere Tempera t~r [~ ' )  ist 
das Vorzeichen der Reaktionsenthalpie ARH fur die Wan- 
derungsrichtung maageblich. Bei einer endothermen 
Transportreaktion nimmt die Loslichkeit von A in der Gas- 
phase rnit der Temperatur zu; A wird daher von T2 in die 
weniger heil3e Zone (T,, Subraum I) transportiert werden. 
Die Liislichkeit kann uber die Gleichgewichtsdrucke bei TI 
und T2, z. B. rnit der Transportgleichung [GI. (l)] oder ei- 
nem Gleichungssystem (Kp-Methode, vgl. Abschnitt 3. I), 
bestimmt werden. 

Die Berechnung der Transportrate n (A) (vgl. Tabelle 1 )  
folgt einem Modell, das nach Einstellung der Gleichge- 
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Tabelle 1. Transport von Nioboxiden aus SiO,/NbO.-Quellen (100 bzw. 2 .  
cm), ZP=3 atm; Abscheidungstemperatur TI = 1300 K: (Tz-  TI)= 100 K. 

mol): Transportmittel NbCI, (1.25. mol): Rohrvolumen iii 14 cm' (0  = 1.5 

Quelle (Tz) Senke (T,) reduzierte Transportrate ( n ? .  10') [bl 
Gleichgewichtsphasen transportierte Phasen [a] berechnet beobachtet 

SiOdNb12029 Nb12029 2 I 
S iO2 /NbI20dNb02~~4  Nbiz02~ I 2 
SiOz/Nb02+ax2 NbOz+i\x> [cl 3 2 
Si02/Nb02/Nb0 NbO, 5 4 Id1 
SiOZ/Nb0 NbO 0.2 40.1 [el 

[a] Die Modellrechnung liefert die Phasen bei TI unter der Voraussetzung, da8 die SO2-Abscheidung bei T, gehemmt ist. Diese Phasen werden auch im Experi- 

ment erhalten. [mol h-I] (mit T =  ~ [Kl: qIcm'l= 
c AP T"9 T I  + T. 
a ZP d 2 

Reduzierte Trdnsportrate n ,=AP/ZP Transportrate nach Schifer 131: n(A) = - . -. - . 1.8.10 

Querschnitt der Diffusionsstrecke mit der Unge d [cm]; a, c=Sttichiometriekoeffizienten [GI. (111). [c] hx2<Axl (Ax: <&+Ax, 50.024 [68]. Ax2>&-TcdnSPOrt VOn 

NbI2Oz9; in allen Fallen mit&=0.01, vgl. Text). [dl Abscheidung von a- oder o-NbO2(vgL Abschnitt 4.5). [el Der minimale endotherme Transport von NbO wurde von 
Schaum (621 ebenfalls beobachtet (XPw5 atm, T2= 1400K, AT=200K). 

wichte in I und I1 einen stationaren GasfluD aufgrund von 
Diffusion [gegebenenfalls iiberlagert von einer Stromung 
infolge von Molzahllnderung (hde rung  der Molekulan- 

Fig. 2. Prinzip des chemischen Transports im geschlossenen Rohr (Trans- 
portampulle) am Beispiel einer endothermen Transportredktion. Aufgrund 
der unterschiedlichen Temperaturen kann das Rohr gedanklich durch die hy- 
pothetische Wand (W) in zwei Gleichgewichtsraume (SubrBume I, 11) geteilt 
werden. Der resultierende MassefluO des Bodenkorpers [z. B. A in GI. (I)] er- 
gibt sich additiv aus den Gasfliissen von B (1-11) sowie C und D (11-1). 

zahldichte) in der Transportgleichung] zwischen den Sub- 
rilumen vora~ssetzt[~~. Der sich einstellende stationure Zu- 
stand ist dadurch charakterisiert, daB die resultierenden 
Flusse der Bodenkorperelemente (Quelle-Senke) der Zu- 
sammensetzung des abgeschiedenen Festkorpers entspre- 
chen. Bei der Berechnung der Gleichgewichte sowie der 
Transportraten mu0 im allgemeinen vorausgesetzt werden, 
daB keine kinetischen Hemmungen, z. B. der Phasendurch- 
trittsreaktion, auftreten. 

-2.2. Erweiterte praparative Moglichkeiten 

GroDes Interesse beanspruchen neue Transportmittel, 
die den umzusetzenden Feststoffen thermodynamisch opti- 
mal angepaot sind. Hier fiihrt die Anwendung der vorzugs- 
weise von Schafer untersuchten gasformigen Halogenid- 
k ~ m p l e x e [ ' ~ - ' ~ ~  weiter. 

Als Komplexbildner besonders geeignet sind leicht- 
fluchtige (monomere oder dimere) Trihalogenide (AIX3, 
GaX3, FeX,. . .). Wenn niedrige Sattigungsdriicke der Ha- 
logenide MX, die Beweglichkeit der Metallkomponente M 
des Bodenkorpers in einem Transportsystem erheblich ein- 
schranken, konnen die so entstehenden ,,labilen" Haloge- 
nidkomplexe - Bildung und Zerfall verlaufen ohne merkli- 
che kinetische Hemmung - d a m  fuhren, daB das Metallha- 
logenid MX, in'hoher Konzentration zur Verfugung steht. 

Nach dieser Methode [Transportmittel A12C16; GI. (2)J lie- 
Den sich viele Metallhalogenide transportieren 
(400 "C-350 OC["I) und dadurch bei relativ niedriger Tem- 
peratur als Einkristalle gewinnen. 

MC1z.r + AIzCI,,, + MAI*ClN,,; A R H > O  (2) 
M = Mg, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt1'*1 

Analog kann man Transportmittel (Halogene, Halogen- 
wasserstoffe) und Komplexbildner beim chemischen 
Transport von Metallen, Oxiden und Chalkogeniden kom- 
binieren'I7]. 

Fur die Zuchtung von Einkristallen. 2.B. fur rontgeno- 
graphische Strukturuntersuchungen, ist die Transportme- 
thode besonders nutzlich, wenn rein thermische Verfahren 
wie Sublimations- oder SchmelzfluBtechniken aus thermo- 
dynamischen Griinden versagen. So wurden gr6Bere Kri- 
stalle der thermisch wenig bestsndigen wasserfreien Sulfa- 
te, insbesondere von ijbergangsmetallen (Mn", Fe", Fe"', 
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, auch Pb) zuganglich; die Abschei- 
dung (Transportmittel CI2, HCI, HgCI2) fand in der weni- 
ger heiBen Zone statt'20-221. Ein weiteres Beispiel, das die 
Vorteile einer Herabsetzung der Reaktionstemperatur 
zeigt, ist der chemische Transport von Fluoriden (AIF,, 
FeF,, TiFJ231, SCF~[*~I) mit SiC14. 

Die praparativ und strukturell interessanten rnetastabilen 
Verbindungen bleiben in der Regel bei hohen Herstel- 
lungstemperaturen (Feststoffreaktion) unzuganglich. Ihre 
Bildung wird dagegen durch niedrige Abscheidungstempe- 
raturen, Ungleichgewichte (z. B. bei kleinem C P) sowie 
durch Zusatze (,,Verunreinigungen") wesentlich gef6rdert. 
Die miteinander konkumerenden Bodenkorper unter- 
scheiden sich dabei im Energieinhalt nur wenig, so daD 
Keimbildung und Keimwachstum an Bedeutung gewin- 
nenr2*251. Beispiele zur Polymorphie sind die zahlreichen 
Modifikationen von Nb205[261, Ti02 sowie von Chalkoge- 
niden (ZnS, NbS2)'251. In den Systemen La/Nb/O/Cl['I, 
Fe/Nb/O/Cl'2'' sowie Nb02/NbC151281 wurden ebenfalls 
metastabile Verbindungen zuganglich. Auch ein LuDerst 
geringer Unterschied der Zusammensetzung des metastabi- 
len Festkorpers gegenuber einer stabileren Phase 1aBt sich 
ausnutzen. Durch geeignete Zusammensetzung der Gas- 
phase konnen dann Abscheidungs- und/oder Bildungszu- 
stande mit minimaler Freier Enthalpie realisiert wer- 
den128*291 (vgl. Abschnitt 4.5). 

Bemerkenswerte physikalische und strukturelle Eigen- 
schaften lassen viele nichtstiichiornetrisch zusammenge- 
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setzte Phasen zum bevorzugten Gegenstand praparativer 
Arbeiten ~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ' ' .  Die Herstellung nichtstochiome- 
trisch zusammengesetzter Metalloxide und -sulfide durch 
chemischen Transport ist in einem komplexen System mit 
enger Phasenabfolge im allgemeinen nur reproduzierbar, 
wenn die Thermodynamik von Reaktionen der Nachbar- 
phasen beriicksichtigt wird. Bereits geringe hderungen  
der Versuchsbedingungen (Temperaturgradient, Trans- 
portmittelzusatz, Volumen der Ampulle) konnen zur Ab- 
scheidung heterogener Bodenkorper oder zu anderen Pha- 
sen des Systems fiihren (z. B. System Ti/O/HC1"61; Ab- 
schnitt 4.2). Durch Vorgabe geeigneter heterogener Aus- 
gangsbodenkorper und durch Festlegung der freien Varia- 
blen des Transportsystems (thermodynamische Rech- 
nung!) gelingt es jedoch, stationare Transportzustande ein- 
zustellen, die ein kontinuierliches Kristallwachstum der 
gewunschten Phase ermoglichenftsl. 

Festkorper mit Homogenitatsgebieten zeigen besonders 
eindrucksvoll, wie die Zusammensetzung der abgeschiede- 
nen Phase vom Aufbau des Bodenkorpers im Quellenraum 
abhangt, der seinerseits auf die An- und Abreicherung von 
Elementen durch den Transportvorgang reagiert. Diese 
Problematik wurde beispielhaft von Krabbes et al.[361 fur 
den Transport von FeS, mit I2 (1 I xl1.15) behandelt. 

1 

2.3. Fortschritte in der thermodynamischen Beschreibung 

I 
I 
I 

" - 
I 
I 
I 
I 

In Systemen mit mehreren eng benachbarten Phasen ist 
die Berechnung des chemischen Transports der auperen 
Phasen (,,Randphasen", vgl. Fig. 3) noch leicht m o g l i ~ h [ ~ ~ ,  

I + 
0 1 

Fig. 3. lsothermendiagramm (T=  1400K) fur das System Fe2O1/Nb2O5/CI2 
127): ----- =einphasige, ~ =zweiphasige Bereiche; luBere Phasen 
(Randphasen): Fe203 und NbzOs: innere Phasen: FeNbO, und FeNbl1019; 
O/Z M is1 nicht maOstlblich aufgetragen; Q=P(FeCI,)/P(NbOCI,) ist durch 
die Austauschreaktionen [z. B. GI. (S)] definiert. 

wenn man die Entstehung fester Nachbarphasen durch ein 
geeignetes Transportmittel ausschliel3t. Modellrechnungen 
fur ,,innere Phasen" sind schwierig, da sich diese Phasen 
aufgrund ihrer begrenzten Stabilitatsbereiche (Fig. 3) unter 

den Versuchsbedingungen leicht in heterogene Gemenge 
umwandeln. 

Fur ternare Oxidsysteme aus zwei binaren Randphasen 
und einer ternaren (inneren) Phase hat erstmals Emmeneg- 
ger[371 qualitative Regeln diskutiert. 1st die Stabilitat des 
ternaren Oxids relativ groB [AeGo (ternlr) 4 ZA&" (binar)], 
so kann dessen chemischer Transport rechnerisch wie der 
der binaren Oxide behandelt werden (NiFe204/HC1138~. 
Die Zusammensetzung der Gleichgewichts-Gasphase iiber 
einem einphasigen ternaren Bodenkorper von hinreichen- 
der Stabilitat ist dann in einem ausgedehnten Bereich va- 
riabel (Fig. 3), so da13 sie sich durchaus so einstellen kann, 
wie es der Stochiometrie einer Transportgleichung oder ei- 
nes komplexen Gleichungssystems entspricht. Der ternare 
Bodenkorper bleibt dadurch unzersetzt und 1aBt sich ein- 
phasig transportieren. Bei der Mehrzahl der untersuchten 
Systeme (z. B. 17.'6-27.28,39-431) wird dagegen die ternare 
Phase infolge ihrer zu geringen Stabilitat bei der Reaktion 
mit dem Transportgas heterogen. 

Mit den Moglichkeiten, einen einphasigen ternaren Bo- 
denkorper wahrend des Transportexperiments intakt zu er- 
halten, haben sich Wehmeyerf391 und Schafer et aI.[25.431 ein- 
gehend befabt. Grundsatzlich sind alle Aussagen des 
Transportmodells von Sch$er streng an die Existenz von 
gleichartigen Bodenkorpern in Quelle und Senke gebun- 
den. Der teilweise Zerfall einer ternaren Verbindung unter 
Bildung einer der Nachbarphasen mu13 daher durch h d e -  
rung der Versuchsbedingungen wie Temperatur und 
Transportmittelmenge oder durch Verschiebung des 
Gleichgewichts durch Zusatz eines Bestandteils der Gas- 
phase sowie gegebenenfalls durch Anwendung anderer 
Transportmittel verhindert ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Thermodynamische 
Grundlage dieses Konzepts ist die Definitionsgleichung 
der Freien Reaktionsenthalpie ARC fur die Transportreak- 
tionen der beteiligten binaren Randphasen: 

ARG = ARGn + RTln n Pt (3) 

Anhand der &G-Werte erkennt man, ob der betrachtete 
ternare Bodenkorper in Gegenwart seiner (nach einem ge- 
eigneten Gleichungssystem berechneten) Gasphase (Pi; 
i = 1,. . .) stabil bleibt (ARC c 0) oder ob Zersetzung 
(ARC > 0) zu erwarten ist. Wird jedoch neben dem Trans- 
portgas ein Bestandteil der Gasphase zur Stabilisierung 
oder Erzeugung einphasiger Bodenkorper zugesetzt, so 
mu13 die stationare Einstellung des Masseflusses zwischen 
Quelle und Senke neu definiert werden (siehe unten), da 
die Stochiometrie der Gasphase in den beiden Teilraumen 
(I, 11) nicht mehr ubereinstimmt. Bei der Beschreibung des 
Transports stabiler binarer Bodenkorper (,,Randphasen") 
wird meist die Stationaritat des Gasflusses als selbst- 
verstlndlich vorausgesetzt. 

Die variable Stochiometrie der Gasphase im Transport- 
system bedingt einen zusgtzlichen Fre ihe i t~grad '~~.~ ' .  Ne- 
ben der Schwierigkeit, diesen Freiheitsgrad beziiglich der 
Ausgangszusammensetzung geeignet festzulegen, wird es 
mit steigender Anzahl der simultan transportierenden Re- 
aktionen auch zunehmend problematischer, Mi (Tabelle 
1) als Ma13 fur die Ermittlung des Transporteffektes heran- 
zuziehen. Deshalb muB zunlchst zwischen der Bestim- 
mung der Transportrate n (A) und der Gleichgewichtsbe- 
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rechnung starker differenziert werden. Dies wird mit dem 
allgemein anwendbaren Konzept der Loslichkeit il des Bo- 
denkorpers erreicht (vgl. Fig. 4)[4s-471. Schujer bestimmte 
die GroRe il iiber den Quotienten aus den Molzahlen der 
im Gasraum gelosten Bodenkorperanteile bezogen auf die 
Losungsmittelmenge. Die Transportrate n (A) wird anhand 
der Loslichkeitsdifferenz M.(A) =il (T2)  -A (T , )  des Boden- 
korpers A in Quelle (T2) und Senke (TI) berechnet (vgl. 
hierzu 1471). 

,,metastabilen" Gasphase bei T ,  ([Q( TI)]*). Die noch naher 
zu bestimmende Gleichgewichtslage Q ( TI) kann zu erheb- 
lichen Anderungen der graphisch ermittelten Phasenver- 
haltnisse der Senke ( T , )  fuhren (Fig. 5) .  

c1 
I 
I 

1- 1 -  

Fig. 4. Loslichkeit A des Bodenkorpers in der Gasphase in Abhtingigkeit von 
der Temperdtur (Z ?'=const.) nach Schcifer [18]; 1) endotherme, 2) exotherme 
Transportreaktion [GI. (I)]; 3) L6slichkeitsmaximum. 4) L6slichkeitsmini- 
mum durch Kombination endothermer und exothermer Vorglnge. 

Da sich durch Reaktion der Startphase mit dem Trans- 
portgas haufig heterogene Bodenkorper bilden, gibt man 
zur Vereinfachung zweiphasige Bodenkorper vor. Dadurch 
kann die Zusammensetzung der transportierenden Gas- 
phase auch in Systemen mit enger Phasenabfolge gezielt 
eingestellt werden (Pufferwirkung des Bodenkorpers), so 
daD konstante Bedingungen fur ein Einkristallwachstum 
vorliegen. Naherungsweise kbnnen die isothermen Quel- 
lengleichgewichte nach G r ~ e h n ~ ~ . ~ ~ ~  und B r ~ n n e r [ ~ ' I  durch 
geeignete Austauschreaktionen, die die Koexistenz zweier 
fester Nachbarphasen in den mehrkomponentigen Syste- 
men festlegen, beschrieben werden, z. B. im System 
Fe203/Nb20~271 (Fig. 3): 

Die charakteristische Zusammensetzung der Gleichge- 
wichts-Gasphase iiber dem heterogenen Bodenkorper so- 
wie ihre Variationsbreite bezuglich des Stabilitatsbereiches 
einer einphasigen Verbindung lassen sich anschaulich 
durch den Partialdruckquotienten Q der reagierenden 
Gase (FeCI3, NbOC13) in einem Isothermendiagramm (Fig. 
3) wiedergeben. Falls jedoch der Bodenkorper ein Homo- 
genitatsgebiet hat, wird die Situation komplizierter (vgl. 
hierzu ("9. 

Anhand von Isothermenschnitten der beiden Gleichge- 
wichtsraume (TI, T2) wurde zuerst von Schuifer et al.1511 und 
spater von unserer Arbeitsgruppe versucht, Kriterien fur 
den Transport definierter Phasen aus heterogenen Boden- 
korpern abzuleiten (Fig. 5). Die nach dieser graphischen 
Methode fur den Abscheidungsraum (Senke; T I )  ermittel- 
ten Q-Werte entsprechen der Zusammensetzung einer 

.Q(G) 
1 

: :,, . , 
0 * W 

2.417 25 2,L17 25 OlZM 
kwn 029 Nb24 FeM11029 hb24 

Fig. 5 .  Isothermen (TI; T2) fur das Teilsystem FeNb11029/Nb20s 1271. Mit ei- 
nem heterogenen BodenkOrper bei T2 [GI. (411 fiihn der Schnitt a zu einer 
metastabilen Gasphase bei TI; der f'feil b zeigt die berechnete Gleichge- 
wichtslage fur TI an; weitere Angdben vgl. Legende von Fig. 3. Im System 
AINb, IOzu/Nb20s 1491 fuhrt der Isothermenschnitt a jedoch in das Existenz- 
gebiet von AINbllOpr. 

Fur die Berechnung des zunachst unbekannten Gleich- 
gewichtswerts Q(Tl) bei der Abscheidung von Eisen(ii1)- 
niobaten mit Clz als Transportmittel (vgl. Abschnitt 4.1.2) 
zog B r ~ n n e r ' ~ ~ ]  die Bedingung des stationaren Transports 
fur stromungsfreie Systeme heran. Unabhangig hiervon 
diskutieren Oppermann et al.133.441 ein Transportmodell, das 
neben Gasdiffusion auch laminare Stromung der gesamten 
Gasmasse als Folge von Molzahlanderungen der heteroge- 
nen Reaktion in Senke und Quelle zulaOt. Auch diese Me- 
thode setzt Kenntnisse iiber Art und Anzahl der festen 
Gleichgewichtsphasen in zumindest einem Teilraum vor- 
aus; die Zusammensetzung der Gleichgewichtsphasen im 
anderen Raum wird iterativ iiber ein geeignetes Glei- 
chungssystem unter Beriicksichtigung der Bedingung des 
stationaren Transports ermittelt. 

3. Erweitertes Transportmodell fur 
Experimente mit mehrphasigen Bodenkorpern 

3.1. Isotherme Berechnung von Gleichgewichten 

Zur Beschreibung des chemischen Transports benotigt 
man grundsatzlich das Ergebnis einer isothermen Berech- 
nung der Gleichgewichtslage bei TI und T2, die alle am 
Transport beteiligten gasformigen und festen Bestandteile 
b einbezieht, die aus den Komponenten k des betrachteten 
chemischen Systems gebildet werden konnen. Dabei ist zu 
beachten, daR die Zahl der Komponenten k nicht mit der 
Zahl der im System vorliegenden Elemente iibereinstim- 
men muD [vgl. c)]. 

Im allgemeinen werden die Gleichgewichte mit einem 
System linear unabhingiger Reaktionsgleichungen, d. h. 
der Kp-Meth~de[~ 43. 52-S4l (z. B. Rechenprogramm 
GEPA1"'), ermittelt. Die Anwendung der Kp-Methode ist 
an mehrere Voraussetzungen gebunden: 

84 Angew. Chem. 95 (1983) 80-93 



Art und Zahl der Gleichgewichtsphasen p mussen be- 
kannt, jedoch nicht rnit denen im Ausgangszustand 
identisch sein: 
die Festlegung der ,,stochiometrischen" Freiheitsgrade 
fs der Gasphase ist abhangig von der Verteilung der 
Elemente im Ausgangs- und zu berechnenden Gleich- 
gewichtszustand (Phasenneubildung !); 
die Zahl der linear unabhangigen Reaktionsgleichun- 
gen e wird durch eine vorab ,,unbekannte" Zahl von 
Komponenten k bestimmt (e= b - k). 

Wahrend die erfolgreiche Aufstellung eines Gleichungs- 
systems [vgl. c)] im wesentlichen von der Erfahrung im 
Umgang rnit dieser Methode abhangt, sind die Vorausset- 
zungen a) und b) von prinzipieller Art; sie betreffen die 
Problematik der Zuordnung experimenteller Ausgangs- 
und berechneter Gleichgewichtszustande. lnsbesondere in 
Systemen mit enger Phasenabfolge ist namlich die Bestim- 
mung von Art und Anzahl der festen Gleichgewichtspha- 
sen (im Fall der Kp-Methode) nur experimentell, z. B. uber 
Versuche rnit variabler Transportmittelmenge, moglich. Er- 
schwerend ist hierbei, daI3 die Bildung thermodynamisch 
stabiler Phasen aus (unbekannten) kinetischen Griinden 
unterbleiben kann. Zusatzlich sind [in Systemen mit meh- 
reren Freiheitsgraden (f > 2)] Zwangsbedingungen (2. B. 
Druckgleichung) zur Festlegung der ,,stochiometrischen" 
Freiheitsgrade der Gasphase in Abhangigkeit vom experi- 
mentellen Ausgangszustand aufzutinden. 

XO Xl 

Fig. 6. Modellexperiment fiir einen endothermen Transportvorgang. Zur Un- 
terteilung in die Subriume I und I1 vgl. Legende zu Fig. 2. xo Beginn des Ex- 
periments bei To= 298 K: xi  isothermer Ausgangszustand bei T2; x2  metasta- 
biler Ausgangszustand (fiir TI). 

Masseaquivalente Umformungen von Ausgangszustan- 
den (xn in Fig. 6) in entsprechende Gleichgewichtszustande 
(x,) konnen rnit der Funktion der Freien Enthalpie fur ab- 
geschlossene Systeme (Z P. T= const.) unter Beachtung 
konstanter Massenbilunzen sowie der Austauschbarkeit al- 
ler festen Phasen (Phasenregel nach Gibbs) eindeutig be- 
rechnet werden. Mit dem Rechenprogramm EPCBN['6-591 
ermittelt man die Molzahlen ni und die Partialdriicke Pi al- 
ler Bestandteile der Gleichgewichtsphasen in Abhangigkeit 
von der quantitativen Ausgangszusammensetzung np an- 
hand des Minimums der Freien Enthalpie, d.h. mit der 
G (Min)-Merhode. Die zugrundeliegende Massenbilanz der 
Elemente des abgeschlossenen Systems ist in jeder Phase 
der iterativen Bestimmung von G(Min) streng ausgegli- 
chen. 

Durch die Zahl der Komponenten k des Systems wird 
bei Festlegung von EP und T der Wert der Systemvaria- 
blen p und f, mit p + f , l k  eindeutig begrenzt. Mit k Mas- 
senbilanzgleichungen, die iiber die Anfangsmolzahlen der 
beteiligten Elemente (2 dem experimentellen Ausgangszu- 
stand xo) fixiert werden, konnen stets alle ,,stochiometri- 
schen" Freiheitsgrade der Gasphase (fs, max. k- 1) festge- 
legt werden. Aufgrund dieser Eigenschaft der Massenbi- 
lanz ermoglicht es das Kriterium G(Min) (T, CP=const.), 
die festen Gleichgewichtsphasen (entsprechend der Pha- 
senregel) unabhangig von Art und Anzahl der Startphasen 
zu bestimmen. 

3.2. Thermodynamische Behandlung des 
vollstiindigen Modellexperiments 

Die Interpretation von Reaktionsablaufen beim chemi- 
schen Transport beruht im einfachsten Fall auf der Annah- 
me, daR die Reaktion eines einphasigen Ausgangsboden- 
korpers (Randphase) rnit einem vorgegebenen Transport- 
mittel zu einer Gleichgewichtszusammensetzung der Gas- 
phase entsprechend der Stochiometrie der Transportglei- 
chung [GI. (l)] fuhrt. Dies gilt bei Reversibilitat der hetero- 
genen Reaktion auch fur die Abscheidungsseite, so daI3 die 
zwischen Quelle und Senke auftretenden Partialdruckdif- 
ferenzen APi relevanter Gasteilchen sich wie die Stochio- 
metriekoeffizienten (c, d.. .) der Transportgleichung ver- 
halten. Der FluR der Bodenkorperelemente entspricht so- 
mit der Zusammensetzung der Ausgangsphase ; die Bedin- 
gungen des stationaren Transports sind damit erfullt. 

In allen anderen (komplizierteren) Fillen (siehe z. B. Ab- 
schnitt 2.3), insbesondere wenn in einem der Subraume ein 
zweiphasiger Bodenkorper vorliegt, trifft die obige An- 
nahme uber den Zusammenhang zwischen APi und den 
Stochiometriekoeffizienten (c, d. .  .) fur die Gasphase in 
den Subraumen nicht mehr zu. Zur Berechnung der 
Gleichgewichtslage im phasenarmeren Subraum muB man 
deshalb zusatzlich eine Variable der Gasphase [z. B. Q(Tl)] 
unter Beachtung der Bedingungen des stationaren Trans- 
ports (Abschnitt 2.1) festlegen. 

Nach Abschnitt 3.1 ist die eindeutige Berechnung iso- 
thermer Gleichgewichte nach der G(Min)-Methode an die 
Kenntnis der Ausgangszustande gebunden. Aussagen iiber 
die Art des Ausgangszustandes im Abscheidungsraum (als 
phasenarmerem Subraum) lassen sich aus dem Ablauf ei- 
nes Modellexperiments (Fig. 6) herleiten. 

Modellexperiment: Das gesamte Transportsystem wird 
von den Anfangsbedingungen (xn) im ersten Schritt (xl) 
auf die Temperatur T2 erhitzt; danach wird die eine Halfte 
der Transportampulle (Senke 1') auf die Temperatur T, ge- 
bracht (xz). Im ,,metastabilen" Ausgangszustand (x2) in der 
Senke I" ist die Zusammensetzung der Gasphase bei TI 
identisch mit der Gleichgewichts-Gasphase bei T2 (Quel- 
le). Im Modellexperiment scheidet sich nun der Bodenkor- 
per aus der iibersattigten Muttergasphase unter Einstel- 
lung eines stabilen Gleichgewichts bei TI ab. 

Die skizzierte isotherme Zustandsanderung kann in ab- 
geschlossenen Systemen mit der Funktion der Freien En- 
thalpie (Programm EPCBN) eindeutig berechnet werden 
(Fig. 7). Die Ermittlung der Gleichgewichtslage in der 
Senke (I) anhand der Molzahlen der Gleichgewichts-Gas- 
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phase der Quelle (11) ermoglicht es, den stationaren Mas- 
seaustausch (Diffusion + laminare Stromung) nach dem 
Modell der Loslichkeit von SchUferl4'] zu bestimmen. 
Grundlage ist die Erhaltung der Masse bei der isothermen, 
isobaren Gleichgewichtseinstellung im Abscheidungsraum, 
die konsistent ist mit dem stationaren FluB der Bodenkor- 
perelemente zwischen den Subsystemen (vgl. Abschnitt 2. I 
sowie rs*-601). Den stationaren Transportzustand erfal3t das 
Kooperative Transport-Mode11 somit anhand der Kopplung 
der beiden Subraume durch identische Massenbilanz der 
Gasphase der Quelle und der resultierenden Gleichge- 
wichtsphasen bei T,,  wie in Figur 7 erlautert. 

Subsystem (Quelle, 5) 
I P  I P  

TO '2 ~ ~ Z c o n s t  

"0 v2 

ni 

AG - nr  
I ATAP 

- - - 

"m J k, 

4 " 1  

ns 
1 

1) Vorhersage der Stabilitat oder des Zerfalls einphasiger 
Feststoffe in Gegenwart eines Transportmittels durch 
Vergleich des log Q-Wertes, der aus einer geeigneten 
Transportgleichung abgeleitet wird, mit dem Verlauf 
der log Q-Isothermen des Systems (T, ZP= const.). 

2) Naherungsweise Ermittlung von Temperaturen fur die 
Umwandlung einphasiger Ausgangs- in zweiphasige 
Gleichgewichts-Bodenkorper (vgl. Abschnitt 4.2). 

3) Transportverhalten heterogener Bodenkorper als Quel- 
len. 

4) Vergleich von Transportmitteln. Voraussetzung fur eine 
kontinuierliche Abscheidung von einphasigem Material 

Subsystem ( S e n k e ,  7 

I P  

Tl 

n t 0  

V 

nm,o 

1 
I 
I 
I 

I 
I 

I 

I 

I 

4, 

AG 
IP,T= const. 

v 1 I mc~astobilor 
AusgangszustandlXO) I 

4 
I 
4. 

I AusgangszusfandfJb2) 

Gasphas 

Bod enkorpor 

CIeichqewichtszustand (lI1 I Glcichgcwichtszustand 111 

Fig. 7. Schema der thermodynamischen Rechnung. Auf der Grundlage des Modellexperiments (Fig. 6) wird die Gleichge- 
wichtseinstellung in den einzelnen Subriumen betrachtet: auBerdem wird die stomiche Identitst des metastabilen Aus- 
gangszustands der Senke und der Gleichgewichts-Gasphase der Quelle beriicksichtigt. 

Im Kooperativen Transport-Mode11 wird somit den labi- 
len Gleichgewichten im Abscheidungsraum besondere 
Praferenz fur die Einstellung stationarer Transportzu- 
stande zugewiesen. Hierdurch wird man unabhangig von 
Art und Zahl der Phasen im Quellenraurn (11), auch wird 
stets derjenige Bodenkorper abgeschieden, dessen Freie 
Abscheidungsenthalpie (bezogen auf das Subsystem I) ein 
Minimum aufweist. 

3.3. Hilfen fur die Interpretation der 
thermodynamischen Ergebnisse 

Zur iibersichtlichen Darstellung der Stabilitiitsverhalt- 
nisse auf der Grundlage thermodynamischer Daten eignen 
sich Isothermen-Diagramme (log Q gegen die Zusammen- 
setzung, vgl. Abschnitt 2.3, Fig. 3 und 5) .  AuDerdem kon- 
nen diese Isothermen auch zur anschaulichen Interpreta- 
tion der Thermodynamik von Transportreaktionen heran- 
gezogen werden. Aussagen zu Experimenten mit folgenden 
Fragestellungen sind moglich: 

ist neben geeigneten thermodynamischen Parametern 
(T. Q. C P )  auch ein geniigend intensiver Masseflull 
n(A) zwischen Quelle und Senke. Zur Beurteilung von 
Transportmitteln eignen sich daher der Q(T,)-Wert der 
Senke und die Abscheidungsrate n(A), falls diese Gr6- 
Ben auf aquivalente thermodynamische Bedingungen 
(Losungsmittelmenge, T, ZP, AT) normiert werden. 

Nach Scholz[6'1 lassen sich Kristallzuchtverfahren mit 
konstantem Gradienten anhand von Energietermdiagram- 
men (vgl. Fig. 14) beschreiben, da der Kristallisationsvor- 
gang durch Energieaustausch zwischen dem Energiezu- 
stand des Quellenmaterials und dem des wachsenden Kri- 
stalls bestimmt ist. Im vorliegenden Beitrag wird dieses 
Verfahren auf der Grundlage unseres Modells zum chemi- 
schen Transport modifiziert, indem nicht die Freie Enthal- 
pie von (gegeniiber der Gasphase) isolierten Bodenkor- 
pern, sondern von heterogenen Gleichgewichtszustanden 
betrachtet wird. Am chemischen Transport von fi-NbOz 
wird diese Betrachtungsweise schematisch dargestellt (vgl. 
Abschnitt 4.5). 
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4. Anwendung des Kooperativen Transport-Modells 
zur Interpretation experimenteller Ergebnisse 

4.1. Priiparative Herstellung einphasiger Stoffe aus 
heterogenen Bodenkorpern 

-20 

4.1.1. Binire Feststofie - Zum chemkhen Tranrport von 
Nioboxiden; Transprtmittel NbC& 

1 

02 [$I 

Gnmdlagen: Die Herstellung der Nioboxide NbO und 
Nb02 in reiner, grobkristalliner Form durch chemischen 
Transport haben Schiifer und H~esker'"~ als erste beschrie- 
ben. Durch chemischen Transport mit NbCls gelang es[481, 
die Nb0,-Phasen, insbesondere Nb,2029, in Grammengen 
phasenrein abzuscheiden; eine allgemeine Transportglei- 
chung [GI. (5) ]  fur die Wanderung der Nioboxide (Nb0.- 
Phasen) in die weniger heiDe Zone wird wie folgt formu- 
1iert14481: 

NbOx.r + (4-x)NbCIs., f xNbOC13., + (5-2x)NbCI4., (5) 

Schaurn1621 kombinierte diese Reaktion mit einer Oxida- 
tionsreaktion und zog dieses Model1 zur Interpretation des 
Nb0,-Transports mit HgC12 heran. Unabhlngig hiervon 
diskutieren Ritschel et al.I4'l den Nioboxid-Transport im 
System Nb02/Nb12029/TeC14 mit den Gasteilchen NbCI,, 
NbOC13 und NbC14. Weitere experimentelle Angaben zu 
Systemen Nb/O/Transportmittel findet man bei Die 
in diesem Beitrag erorterten Transportexperimente (in zu- 
geschmolzenen Quarzglasampullen iiblicher Abmessun- 
gen) wurden wie bei [291 durchgefuhrt (vgl. auch Tabelle 2). 
Zuordnung und Bestimmung der Anzahl der Phasen gelan- 
gen rontgenographisch (Guinier-Methode, Quarzmono- 
chromator, CuK,,-Strahlung). 

entsteht ein geringer Anteil der sauerstoffarmeren Nach- 
barphase. Der heterogene Gleichgewichts-Bodenkorper 
(NbO,/NbO,; x < z) bestimmt iiber den jeweiligen 02-Par- 
tialdruck entscheidend die Zusammensetzung der Gaspha- 
se. Die Beriicksichtigung von Si02 (Quarzglaswand) als 
dritte feste Phase fiihrt zum Vierkomponentensystem 
Si/Nb/O/Cl mit zwei Freiheitsgraden, so daB nach der 
Festlegung von C P  und T die Gleichgewichtsdriicke der 
Gasspezies NbOCI3, NbCIS, NbCI4, SiCI4, Sic&, CI2 und 
O2 berechnet werden konnen. Figur 8 zeigt die Isothermen 
der Gasteilchen fur die jeweiligen koexistierenden Niob- 
oxidpaare im Bereich 0 < O/Nb < 2.417, wobei auf der O-ar- 
meren Seite die Bildung von Nb5Si3I6'] nicht beriicksichtigt 
wurde. 

Tabelle 2. Transportexperimente in Quarzglasampullen mit NbO/NbOz-Bodenkorpern; NbCls als Transportmittel; T2 = 1472 K. (Tz - T , )  = 100 K; AmpullenmaUe: 
0 = 1.55 cm. 1=9- I I cm. 

Nr. Ausgangszusammensetzung bei T, (Quelle) V t Riickstand [a] In der Senke (bei T , )  XP 
NbOz5 Nb O/Nb NbCls C02 [cm'] [h] bei Tz (Quelle) abgescbiedener Bodenkbrper [atm] 

[mmoll [mmol] Phasen(n) [mgl 

1 4.913 2.953 1.56 0.482 
2 4.761 1.203 2.02 0.499 
3 2.002 2.163 1.20 0.245 
4 7.126 2.771 1.80 0.460 
5 4.409 2.703 1.55 0.248 
6 2.647 2.867 1.20 0.439 
7 3.858 3.028 1.40 0.483 
8 4.761 1.203 2.00 0.499 
9 7.750 3.139 1.79 0.098 

18.9 24 
19.8 30 
18.3 32 
18.5 36 
18.9 46 
18.9 60 
18.9 75 
19.4 89 
18.9 144 

NbO, a-Nb02, p-Nb02 
a-NbOz 
p-Nb02, NbO 
a-NbOZ 

p-Nb02, NbO 
P-Nb02, (NbO) 

p-NbO2, NbO 
P-NbOi. (NbO) 
p-NbOz, NbO 

a-NbOZ 
a-NbO, 
a-NbOz, B-NbOz 

a-NbO,. B-Nb02 
B-Nb02 
p-NbOZ 
p-NbOZ 
P-NbO, 

~ 1 - N b 0 2  

40 5.5 
60 5.1 
30 2.9 
68 10.3 

= 40 2.8 
= 100 10.3 

63 10.3 
180 5.4 

16 1.1 

[a] (NbO) bedeutet: geringe NbO-Anteile. 

Thennodynamische Rechnungen: Transportexperimente 
mit Nioboxiden des Teilsystems NbO/NbI2Oz9 unter Zu- 
satz des Transportmittels NbCl, eignen sich wegen der gut 
bekannten thermochemischen Daten (vgl. [28*66q fil r eine 
vollstandige thermodynamische Analyse mit dem Koope- 
rativen Transport-Modell. Wie die Rechnung zeigt, rea- 
giert zunlchst das Transportmittel mit dem Bodenkbrper, 
unabhangig davon, ob dieser zunachst ein- oder zweipha- 
sig vorliegt, iiber Austauschgleichgewichte. Ausgehend 
von Nb02/NbC15 

Mit zunehmendem O/Nb-Verhaltnis des Bodenkorpers 
nahert sich der NbOCI,-Druck fur Temperaturen 2 1300K 
dem Gesamtdruck, wahrend der Nb'"-Anteil der Gasphase 
[P(NbCI,)] stark abnimmt. Dies kennzeichnet die Fahigkeit 
des Transportmittels NbCIS, vonugsweise die jeweils sau- 
erstoffreichere Phase eines Nioboxidpaares zu losen, und 
zwar aufgrund der betrtichtlichen, mit der Temperatur zu- 
nehmenden thermodynamischen Stabilittit des entstehen- 
den gasformigen NbOcI,. 

Erghzend zu den Isothermen der Figur 8 ist der Tem- 
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peraturverlauf der Partialdrucke relevanter Gasteilchen 
bei konstantem C P am Beispiel des Gleichgewichts-Boden- 
korpers NbO/Nb02/Si02  in Figur 9 dargestellt. Wie man 
aus Figur 8 erkennt, ist der Sauerstoffpartialdruck 
[P(OZ)1400K=0.24. atm] so gering, dal3 nur gebunde- 
ner Sauerstoff (als NbOCI,) wandern kann. Der rnit zuneh- 
mender Temperatur auftretende steile Anstieg des Oxida- 
tionsgrades der Gasphase zeigt sich darin, daB NbOCI3 an- 
stelle von NbCI, zum Hauptbestandteil wird. So entspricht 
z. B. das Verhaltnis O/Nb'" der Gasphase bei 1150K dem 
von Nb02, dagegen findet man bei 1500K O/Nb'"= 14.7. 
Ein direkter Zusammenhang zwischen den Zusarnmenset- 
zungen von Gasphase und zu transportierendem Boden- 
korper (Nb02), wie in einer Transportgleichung, laBt sich 
fiir ein so komplexes System mit heterogenem Quellenbo- 
denkorper nur fur spezielle Werte von T und ZP (2.B. 
1 150 K und 3 atm) herstellen. 

-3 " W C I ,  

-5 ' 

900 1100 1300 1500 1700 T [ K ]  

Fig. 9. Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichts-Partialdrucke [atrn] im 
System SiO2/NbO/NbO2/NbCI5 fiir XP=3 atm (vgl. Tabelle 1). 

Wie wir wissen (Abschnitt 2.3), sind Voraussagen uber 
die Art der abzuscheidenden Phase(n) aufgrund isother- 
mer Betrachtungen an einem heterogenen Quellenboden- 
korper nur bedingt zuverlassig. Mit dem Kooperativen 
Transport-Modell kann fur definierte Randbedingungen 
(n'(NbC1,); AT; V; C P ;  T, ; Si02-Abscheidung kinetisch 
gehemmt] das Abscheidungsverhalten im System 
NbO/Nb,2029 fur verschiedene Quellenbodenkorper be- 
rechnet und mit experimentellen Daten verglichen werden 
(vgl. Tabelle I). 

Interpretation der Experimenter Bei den Transporfexperi- 
menten wurde das Verhaltnis O/Nb des Ausgangsboden- 
korpers durch Vorgabe entsprechender Nb/Nb20,-Mi- 
schungen von NbO bis Nb&9 variiert. Dabei wurde stets 
soviel NbCI, verwendet, daB der NbOC13-Partialdruck bei 
der Versuchstemperatur (T2= 1473 K, T2- TI = IOOK) un- 
terhalb von 6 atm lag. Bei Vergleichsexperimenten wurde 
C 0 2  zugesetzt, um uber die erhohte Pufferwirkung der sich 
einstellenden CO/CO&leichgewichte eine hinreichende 
Konstanz der Abscheidungsbedingungen zu erzielen (vgl. 
Tabelle 2). 

Wie die thermodynamische Rechnung ausweist, wird 
Nioboxid uber den endothermen FluB I der Bodenkorper- 
elemente mit Z(Nb)= I(NbOCI,)+Z(NbCI,)- Z(NbC1,) so- 

wie rnit Z(O)= Z(NbOCI3) transportiert. Fur den stationa- 
ren Zustand laBt sich durch die Loslichkeitsdifferenzen M. 
entsprechender Gasteilchen die Transportgleichung [GI. 
(5)] bestltigen, die zwar den Masseumsatz zwischen den 
Subsystemen, nicht jedoch deren komplexen Gleichge- 
wichtsaufbau (Fig. 9) beschreibt. 

Experimente und Modellrechnungen zeigen uberein- 
stimmend (Tabelle 1 und 2), da13 aus heterogenen Gemen- 
gen von Nb02024/Nb12029 sowie NbO/Nb02 nur das je- 
weilig sauerstoffreichere Nioboxid einphasig in die weni- 
ger heil3e Zone wandert (vgl. aber Abschnitt 4.3). 1st O/Nb 
nahe der oberen Phasengrenze (O/Nb>2.01), so findet pri- 
mar ein Nb12029-Transport statt, dern eine davon getrennte 
Abscheidung von a-Nb02 im heiReren Teil der Zone bei 
T ,  folgt. Der Transport von phasenreinem a-Nb02 ist nur 
fur Quellenbodenkorper rnit Zusammensetzungen inner- 
halb des Homogenitatsgebiets (2.0 5 O/Nb 52.024; 
T= 1573 KI6*1) bis zu einer berechneten Obergrenze 
(O/Nb < 2.01 ; vgl. Tabelle 1) moglich. Die Zusammenset- 
zung einphasiger NbO,-Praparate wurde mit einer speziel- 
len mikroanalytischen M e t h ~ d e [ ~ ~ ]  k~ntrolliert['~~. 

An der unteren Phasengrenze ist das Transportverhalten 
PuDerst empfindlich gegenuber Anderungen im O/Nb-Ver- 
haltnis des Gleichgewichts-Bodenkorpers der Quelle 
[A(O/Nb) < 0.011. Fur O/Nb = 2.0 beobachtet man, dai3 
sich entweder einphasiges a- oder P-NbO, oder deren Ge- 
menge in der weniger heiBen Zone abscheidet. a-NbOz 
entsteht bevorzugt bei geringfugiger Oxidation des Quel- 
lenbodenkorpers durch zusatzliches NbOCI, (z. B. aus 
NbCl,/H,O; NbCIJO,; besonders bei Experimenten rnit 
hoherem Gesamtdruck) oder durch eine Storung bei der 
isothermen Gleichgewichtseinstellung zwischen der Ober- 
flache und dem lnneren der Probe (vgl. Abschnitt 4.4). 

Mit Gleichgewichts-Bodenkorpern der Zusammenset- 
zung O/Nb < 2.0 gelang es erstmals, phasenreine P-NbO2- 
Einkristalle zu gewinnen. Die thermodynamische Optimie- 
rung der Experirnente rnit NbCls als Transportmittel fuhrt 
zu folgenden Versuchsparametern: Nb/Nb205-Ausgangs- 
bodenkorper (Quelle, TJ rnit O/Nb= 1.5; 
P(NbOClz)lsuaK12atm, T I  = 1400K, A T = T 2 - T I =  IOOK, 
Versuchsdauer > 70 h['91. 

Wahlt man fur Nioboxide die Transportmittel HgC12r6z1 
oder TeC14[2x,411, so beobachtet man je nach Redoxpoten- 
tial des Transportmittels eine weitgehende Oxidation der 
Quellenbodenkorper. Zum Vergleich dieser Transportmit- 
tel mit NbCls mussen daher Gleichgewichts-Bodenkorper 
im Quellenraum erzeugt werden (Zusatz von NbO), die bei 
gegebener Temperatur zu den gleichen P(02)-Werten in 
den zu vergleichenden Gasphasen fuhren. Die fur das he- 
terogene Gleichgewicht NbO/NbOz/Si02/HgC12 berech- 
neten Partialdriicke (Fig. 10) entsprechen denen im System 
mit TeCI, und zeigen somit beispielhaft, daB der Beitrag 
der gasformigen Oxide, Oxidchloride und Chloride von 
Hg und Te die transportwirksame Schranke von 
AP,/CP= lo-' nicht uberschreitet. Wie mit dem Transport- 
mittel NbCIS wandern die Nioboxide auch hier nut iiber 
die Gasteilchen NbOC13, NbCls und NbCI4 in die Zone 
rnit der niedrigeren Temperatur. Die mit dem Transport- 
mittel HgC& beobachtete Phasenabfolge stimmt gut mit 
den Ergebnissen der Experimente und der Modellrech- 
nung (Tabelle 1) zum Transport aus heterogenen Quellen- 
bodenkorpern rnit NbCIs uberein (vgl. ["I). 
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Fig. 10. Temperaturabhangigkeit der Cleichgewichts-Partialdriicke [atm] im 
System Si0:/NbO/NbO2/HgCI2 fiir XP= 3 atm [66]. 

4.1.2. Ternlire Feststofle - Zum chemischen Transport uon 
Niobaten; Transpomnittel C72[27,48,491 

In den stabilen Systemen M203/Nb205 (M = Fe, Al) tre- 
ten bei = 1300K folgende Verbindungen bevonugt auf: 
M 2 0 3 ,  MNb04, MNbl 1 0 2 9  und die Hochtemperatur- 
(H-)Modifikation von Niob(v)-oxid H-Nb20S127.49,71-751. 
(Zu weiteren Phasen wie MNb240az vgl. I7’l.) Die ternaren 
Oxide MNbl1029 und MNbO, konnen sowohl durch Er- 
hitzen entsprechender Gemenge von M 2 0 3  und Nb205 als 
auch in gut kristallisierter Form durch Transport erhalten 

MNb1,029:  Ausgehend von einem heterogenen Gemenge 
von H-Nb20S/FeNbl1029[271 oder H-Nb20S/AINb1102~491 
wird mit C1, im Fe/Nb/O-System FeNb,1029, im Al/Nb/ 
0-System dagegen H-Nb20S in die weniger heiBe Zone 
transportiert. Zu erwarten ware das urngekehrte Ergebnis 
hinsichtlich der abgeschiedenen Phasen, wenn man die 
Schnitte der Isothermen (Pfeil a in Fig. 5 )  betrachtet. 

Mit dem Kooperativen Transport-Mode11 lassen sich 
das beobachtete unterschiedliche Abscheidungsverhal- 
ten und die Diskrepanz gegenuber der Aussage der Iso- 
thermen erklaren. Der Unterschied ist auf die Anderung 
der Q( T2)-Werte beim Transport der Quellengasphase in 
den Senkenraum [A = log Q( TI) - log Q( T,)], die fur die bei- 
den Transportsysteme entgegengesetztes Voneichen hat, 
zuriickzufuhren. Wahrend im Modell zum System Fe/Nb/ 
O/C1 ein Anstieg des Q(T,)-Wertes (Pfeil b in Fig. 5 )  in das 
Stabilitatsgebiet der reinen Phase FeNb, zu deren Bil- 
dung fuhrt, sollte es im System AI/Nb/O/CI als Folge ei- 
nes herabgesetzten Q( TI)-Wertes zur Abscheidung eines 
heterogenen Bodenkdrpers aus AlNb11029 und H-Nb205 
kommen. Da sich die Loslichkeit 11 (vgl. Abschnitt 2.3) von 
Al in beiden Subraumen nur minimal unterscheidet 
(M(T,- T,)=  wird anstelle des erwarteten simul- 

Werden[27.4%.491 

tanen Transports beider fester Phasen nur der um den Fak- 
tor lo3 schnellere Transport von Nb205 beobachtet. 

4.2. Abhangigkeit der Art der transportierten Phase von 
experimentellen Parametern 

Widerspriichliche Angaben zum chemischen Transport 
in binaren und ternlren Systemen mit dichter Phasenab- 
folge beruhen oft darauf, daO die komplexen Zusammen- 
hange zwischen den Variablen des Transportsystems und 
der Art der abgeschiedenen Phase nur ungenugend be- 
achtet wurden131.76*77]. Bei vorgegebenem Ausgangsboden- 
korper (BK) [no(BK); O/C MI sowie definierten Ampullen- 
abmessungen miissen als variable VersuchsgroSen die Pa- 
rameter T. A T  sowie no (Art/Menge des Transportmittels) 
beriicksichtigt werden. 

In Systemen mit enger Phasenabfolge hat der Ternpera- 
turgradient AT= T2- TI [bei konstanter mittlerer Trans- 
porttemperatur (T, + T2)/2] fur die Phasenverhaltnisse auf 
der Abscheidungsseite besondere Bedeutung. Wahrend der 
Zusammenhang zwischen Temperaturgradient AT und 
Transportrate oft und eingehend untersucht wurde, haben 
bisher nur wenige A ~ t o r e n ~ ~ ’ ~ ~ ~ * ” ~  die Bedeutung von A T  
fur die Zusamrnensetzung des abzuscheidenden Bodenkor- 
pers behandelt. Wir gehen am Beispiel des chemischen 
Transports der Magntli-Phasen Ti,02,- ,I4] (Transportmit- 
tel: HCI oder NH4C11s*78*791 auf diesen Zusammenhang 
ein. 

Wie Modellrechnungen von Seiwert[’l zeigen, wird die 
Startphase Ti,02,- zunachst durch HCI zum heterogenen 
Bodenkorper aus Ti,O2,_ und Ti.+ ,O,,+ oxidiert; die 
Gleichgewichts-Gasphase besteht vorwiegend aus HCI, 
H2, TiCI4, TiCI3 und H20  (Fig. 11). Der anschlieOende 
Transport der sauerstoffreicheren Phase (z. B. Tis09) kann 

log P j 
HCl 

O I  - TiU4 
“2 

- I  

’ I f  z- , TIC12 

1. 
900 1000 1100 1200 1300 rp 

Fig. 11. Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichts-Partialdriicke [atm] im 
System TiOJHCI for CP=4atm und no(HCI)= 1.34. 1 0 ~ 3 m o l  [5]. Fur 
Ti,O,+Ti,Op als heterogenem Quelienbodenk6rper bei T2- 1300K sind die 
bei 900< ‘f, < 1300K auftretenden Ti0.-Phasen angegeben. 
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in erster Naherung durch folgende Massengleichung [GI. 
(7)] wiedergegeben werden''': 

TisOg.r + 362TiC14.8 + 183 Hz,, + 
366TiCI,., + TiCI,, + 9 HzOs + 348 HCI, 

(7) 

Nach der Berechnung der Gleichgewichtslage in den bei- 
den Subraumen wurden die Abscheidungsbereiche einzel- 
ner, homogener TiO,-Bodenkorper in Abhangigkeit von 
AT bestimmt. Bei kleinen Temperaturgradienten AT= 50 K 
wird aus heterogenen Bodenkorpern stets die sauerstoffrei- 
chere Phase in den Subraum rnit der Temperatur TI trans- 
portiert. Wahlt man grol3ere Temperaturgradienten, so er- 
geben sich Phasen mit haherem O/Ti-Verhaltnis, rnit 
AT-370K wird nur noch Ti02 transportiert (vgl. Fig. 11). 
Diagramme dieser Art ermdglichen es, die Abscheidungs- 
bedingungen bei TI fur jede Ti0,-Phase durch Variation 
von ATzu optimieren (O/Ti im Bodenkorper bei T2, no des 
Transportmittels und T2 werden fest vorgegeben). 

Die Bildung eines heterogenen Bodenkorpers (Phase I 
und 11) aus der homogenen Startphase I wird in Abhgngig- 
keit von Art und Menge des Transportmittels bei oft recht 
unterschiedlichen Temperaturen (Tu; To) beobachtet (Fig. 
12). Da die daraus resultierenden Phasenverhaltnisse der 
Quelle (1, 2 in Fig. 12) zu verschiedenen Transportergeb- 
nissen fuhren konnen, ist ein Vergleich Zlhnlicher, jedoch 
komplexer Transportsysteme ohne die Beachtung freier 
Variabler nur bedingt zulassig. Ein Beispiel sind Untersu- 
chungen von Bald et al.~80~8'l iiber den Transport wasser- 
freier Metallsulfate und deren Oxidsulfate rnit verschiede- 
nen Transportmitteln (CI2, HgCI2, 12). Bei Einhaltung Iqui- 
valenter Lasungsmittelmengen zeigen Experimente mit 
CuSO, als Ausgangsbodenkorper den EintluD des gewahl- 
ten Transportmittels. Mit C12 wird bei T,  phasenreines 
CuSO, abgeschieden, als Bodenkorper im Quellenraum 
verbleibt reines CuSO,. Mit HgCI2 wird ebenfalls CuSO, 
nach TI transportiert, wahrend bei T2 neben CuS04 auch 
Cu20S0, auftritt. Die Entstehung verschieden zusammen- 
gesetzter Bodenkorper wird auf den Unterschied in der 
chlorierenden Wirkung von CI, und HgCI2 zuriickgefiihrt: 
Unter den vorliegenden Bedingungen (T, V =  const.) ist 
p(SO,) ( p  Q-Wert in Fig. 12) im Transportsystem rnit CI2 
gr6Der (+CuSO,) als mit HgC12 (+CUSO~/CU~OSO, )~~~~ .  
Die Anwendung eines anderen Transportmittels wirkt sich 
hier wie eine Variation der Transportmittelmenge aus (Fig. 
12). 

Fig. 12. Temperaturabhhgigkeit von log Q-Werten einer Transportreahion 
(B) der festen Phase I fur owei Transportmittelmengen a <n,(Transportmit- 
tel) <b(ZP =const.) sowie eines Austauschgleichgewichts A; die Koexistenz- 
h i e  A trennt die Zustandsfelder der BodenkBrper 1 und 11; mit T- T. ist 
z. B. aufgrund unterschiedlicher Transportmittelmcogen der Bodenkbrper bei 
1 heterogen, bei 2 homogen; far steigende Transportmittelmengen venchiebt 
sich der Obergang homogen/heterogen zu haheren Tcmperaturen 
(TM = Transportmittel). 

4.3. EinfluD von Fremdstoffen auf die Gleichgewichtslage 

Sowohl durch Angriff der Reaktanden auf das GefU3- 
material als auch durch Abgabe von Verunreinigungen aus 
dem GefaRmaterial konnen Fremdstoffe in die Ampulle 
gelangen. Das Beispiel des Transports uon NbO in die hei- 
Dere Zone (System NbO/Nb02/NbC15) zeigt den EinfluD 
sowohl des GefN3materials Si02  als auch geringerer Men- 
gen H20  (aus der Quarzglaswand von Transportampul- 
lent14.82,839 auf die Abscheidung dieses Oxids. 

Verlauf der Experimente (vgl. 1299: Gemenge aus 
NbO/Nb02 oder Nb/Nb20S (O/Nb = 1.95) wurden rnit 
Nb30,CI (< 0.4 mmol) in das kaltere Ende ( T I )  der Trans- 
portrohre (Vol. = 4 cm') eingefiihrt. Im ,,naturlichen" 
Temperaturgefille eines Silitstabofens (100 I A T 5  200 K )  
wurden bei T2 einzelne regulllre NbO-Kristallite oder ein 
zusammenhangender goldglanzender NbO-Belag abge- 
schieden (in 6d  ca. 22mg NbO). Zugleich wandert Si02 
(Cristobalit-Kruste) auf die weniger heil3e Seite (TI) .  

Diskussion: Bei weitgehendem AusschluD von H 2 0  ist 
die Wanderung von NbO in die heiDere Zone infolge eines 
entgegengesetzten NbOCI,-Flusses an die Existenz eines 
Sauerstoffdonors bei T2 gebunden (Fig. 13). Damit liegt 
hier der (speziellere) Fall eines ,,partiellen" chemischen 
 transport^'^' vor, bei dem nur der HUB eines Bodenkorper- 
elements (dargestellt durch die reduzierte Transportrate nr, 
vgl. Tabelle 1) benotigt wird. Fuhrt man die Wanderung 
von Nb auf den Flulj von NbC1, zuriick, so bleibt die be- 
obachtete Transportrate fur NbO [n,(beob.)I 2 -  lo-,] er- 
heblich unter dem berechneten Wert [n,(ber.)= 5 .  
Der niedrigere beobachtete Wert wird aufgrund des be- 
rechneten minimalen Flusses von NbC& 
[AP(NbC15)/ZP=4. lo-,] verstandlich. Wenn man an- 
nimmt, daI3 bevorzugt NbCIS als Usungsmittel fiir den 
Sauerstoffdonor S O 2  bei T2 dient, begrenzt AP(NbCI5) die 
Abscheidung von NbO iiber das Austauschgleichgewicht 
[GI. (811: 

2SiO2,I + 3 NbCL., + NbCIS,, + 2SiC14., + 3 NbOCI3,, + NbOr 
(8) 

Durch geringe Mengen H 2 0  (< mol; z. B. aus der 
Amp~llenwand~"~) wird die Situation nicht nennenswert 
verandert. 

bet T2 

Fig. 13. EinfluD der Quarzglaswand auf die Glcichgewichtslage am Beispiel 
des partiellen chemischen Transports von NbO in die heiBere Zone. Die im 
Austauschgleichgewicht [GI. (S)] mil der Gasphase reagiercnden Bodenklir- 
per sind doppelt umrahmt. rn entstehender, o vorgegebener BodenkBrper. 

Bodcnkorpcr.  bci  T ,  

Fur den Fall, da13 H20 zusatzlich eingeschleppt wird 
[no(H20)>4-lO-' moll, kann NbO auch nach einer ver- 
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einfachten Transportgleichung [GI. (9)] in die heiBere Zone 
wandern : 

NbOf + 3 HCI, + NbOClp,, + 1.5 HZ (9) 

Eine vollstandige Rechnung fur das wasserhaltige System 
ergibt n,@er.)=2. lo-, (zum NbO-Transport rnit HCI aus 
NHsCl vgl. auch 1651). Eine Abscheidung von SiO, bei TI 
ist in diesem Fall nicht zu erwarten. 

Der chemische Transport der TiO,-Phasen rnit TeC1, 
oder HgC1,'l6] ist ein weiteres Beispiel fur die Bedeutung 
von H 2 0  beim Transport von Metalloxiden. Unter Aus- 
schluR von H 2 0  findet ein Transport der MagnkZi-Pha~en~~~ 
praktisch nicht statt, da die Transportmittel den Ti0,-Bo- 
denkorper zwar teilweise oxidieren, nicht jedoch hinrei- 
chende Partialdriicke gasflirmiger Oxide oder Oxidchlo- 
ride fur den 0-FluR bereitstellen, so dab die Gasphase 
praktisch ,,sauerstofffrei" bleibt. 1st H20  
[n0(H20)> 3 .  moll neben TeCI, oder HgCl, anwe- 
send, laBt sich der beobachtete Transporteffekt auf die 
Funktion von HCl als Transportmittel zuriickfiihren (Ab- 
schnitt 4.2)15. la]. 

4.4. Kinetiscbe Einfliisse 

Unsere bisherigen Ausfiihrungen zum chemischen 
Transport binarer und ternilrer Feststoffe sind streng an 
den hierzu berechneten thermodynamischen Modellen 
orientiert. Somit hangt die Zuverlassigkeit der Interpreta- 
tion expenmenteller Ergebnisse zum einen von der Genau- 
igkeit der thermodynamischen Daten, zum anderen jedoch 
davon ab, inwieweit Art und AusmaR kinetischer Hem- 
mungen im Reaktionsgeschehen zu vernachlilssigen sind. 

So bestimmt im System NbO2/NbCI5 (vgl. Abschnitt 
4.1.1) die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung im Quellen- 
bodenkotper die Art der zu transportierenden Phase. Zu 
Beginn des Experiments sind im Quellenraum mehrere si- 
multane Prozesse zu unterscheiden: 

1) Redoxreaktionen an der Obefflilche des Ausgangsbo- 
denkorpers mit einer variablen Gasphase, 

2) Gleichgewichtseinstellungen zwischen der Obefflilche 
und dem Inneren der Probe, 

3) uberlagerung der isothermen Gleichgewichtseinstellun- 
gen [nach 1) und 2)] durch selektiven Transport von Bo- 
denkbrperelementen. 

Die Abweichungen des O/Nb-Werts an der Obefflilche 
der Probe vom angestrebten Gleichgewichtswert des ge- 
samten Bodenkbrpers fiihren zu einem EinfluR der Ver- 
suchsdauer auf die Ergebnisse ; nach Erreichen eines 
Gleichgewichtszustandes (> 50 h) wird nur noch p-Nb02 
transportiert (Tabelle 2). Eine Abscheidung von a-Nb02 
kann durch eine dem stationilren Transport vorgelagerte 
isotherme Gleichgewichtseinstellung sowie durch die Her- 
absetzung der Abscheidungsrate (ZP< 2 atm) weitgehend 
unterdrilckt werden. 

Die Bedeutung der Gleichgewichtseinstellung im hetero- 
genen Bodenkorper der Senke haben Schmidt et al. am Bei- 
spiel des Transports von Ge (112341023K) in Gegenwart 
hoher Ausgangskonzentrationen des Transportmittels H20 
nachweisen kBnnen[I5]. Hierbei fiihrt ein zu Versuchsbe- 

ginn in minimaler Menge zusatzlich bei TI abgeschiedener 
Festkorper (Ge02) zu einem drastischen Wechsel der 
Transportrate von Ge. Wie die Registrierung des zeitlichen 
Verlaufs der Transportrate (Lagerung der Ampulle nach 
dem Prinzip der Balkenwaage) zeigt, nimmt diese nach ei- 
ner gewissen Zeit sprunghaft ab (166 mg/d+50 mg/d) und 
bleibt dann im weiteren Verlauf des Experiments konstant. 
Modellrechnungen sowie weitere erganzende Experimente 
ergaben folgendes Bild: Bis zum Erreichen eines stationti- 
ren Ge-Transports scheidet sich Ge innerhalb kuner Zeit 
gemeinsam rnit hexagonal kristallisierendem GeO, ab. Die 
zeitliche h d e r u n g  der Transportrate beruht auf der Um- 
wandlung von Ge02 (hexagonal-tetragonal) in die stabile 
Modifikation, die durch lul3erst geringe Mengen Alkali 
(Mineralisator) verursacht wird. Der Modifikationswech- 
sel von GeO2 bei TI fiihrt zu einer erheblichen Verschie- 
bung der Gleichgewichtslage im Transportsystem. 

4.5. Zur priiparativen Herstellung metastabiler Feststoffe 

Der beobachtete Einflua der Versuchsdauer auf die Art 
der abgeschiedenen Phase (Abschnitt 4.4) im System 
NbO/Nb02/NbC15 (Tabelle 2) legt nahe, dab das bei Ver- 
suchsbeginn entstehende a-NbO, gegeniiber der sich spl- 
ter bildenden Gleichgewichts-Gasphase nicht mehr stabil 
ist und sich daher allmahlich in P-NbO2 umwandelt. Diese 
Ansicht wird durch Beobachtungen beim isothermen Er- 
hitzen von Gemengen aus a-NbO,/NbO in Gegenwart von 
NbC15 gestiitzt. Hierbei werden a-Nb02-Kristalle vollstan- 
dig oder teilweise aufgelbst, wahrend entstehendes p- 
NbOz, zum Teil auf den vorgegebenen a-Nb02-Kristallen, 
aufwilchst. 

Beide Formen unterscheiden sich in Zusammensetzung 
und thermodynamischer Stabilitat nur wenig ; die Um- 
wandlung der Q- in die p-Form beruht auf einem kleinen 
Stabilitatsgewinn fiir das Subsystem ( LJ 1 kcal/mol). Es 
entsteht diejenige feste Phase (p-NbO,), deren Bildung 
eine geringere Konzentrationsabnahme von Gasteilchen 
rnit kleiner Freier Enthalpie (NbOCI,) verursacht [GI. 
(lo)]. Dieser ,,Gasphaseneffekt" hangt stark von der Zu- 
sammensetzung der entstehenden P-NbO,-Phase ab und 
verschwindet bei streng sttkhiometrischem p-Nb02 
(O/Nb = 2.00): 

Die Situation kann schematisch in einem ,,modifizierten" 
Energietermdiagramm[6'1 (vgl. Fig. 14 sowie Abschnitt 3.3) 
dargestellt werden. Der skizzierte AG*-Zustand reprlsen- 
tiert einen ,,metastabilen" Ausgangszustand der Senke 
(Fig. 14), der durch aerft ihrung der Gasphase des Quel- 
lenraums in die Abscheidungszone (TI) zustande kommt. 
Die Differenz des jeweiligen AG*-Zustands zur Freien 
Enthalpie des Quellenraums (AGQusllc) bestimmt das Aus- 
ma13 der Abscheidung der konkumerenden Phasen a- und 
p-NbOz; die Auswahl der jeweiligen Phase (hier p-Nb02) 
wird jedoch durch die im System auftretende kleinste Freie 
Abscheidungsenthalpie AR G AGssnkc - AGQueiie getrof- 
fen. 1st die entsprechende Abscheidung kinetisch ge- 
hemmt, verschiebt sich die Abscheidungstendenz in Rich- 
tung wachsender ARG- Werte. 
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fig. 14. Energietermdiagramm fur die Entstehung von metastabilem B-NbO2. 
Der Wert der Freien Abscheidungsenthalpie (ARC) bestimmt die Art der zu 
transportierendtn Phase und leg1 den Weg des Transports rest, dcr vom hete- 
rogenen Gleichgewichts-Bodenkbrper der Quelle (Index: q)  uber einen rneta- 
stabilen Ausgangszustand (*) zum energiearmsten Abscheidungsniveau (s) 
fohrt. Bei der gegebenen hohen Temperatur (T> 1300 K und AT= loOK) ist 
ein Transport von NbO aufgrund seines energiereichen AC*-Zustands nicht 
m6glich. 

Die einfachen thermodynamischen ZusammenhLnge[2"1 
zwischen ARG-Werten konkurrierender Phasen und dem 
zugeordneten Gasphaseneffekt ermoglichen naherungs- 
weise die Deutung des Abscheidungsverhaltens solcher 
metastabiler Feststoffe, die sich in der Zusammensetzung 
nur geringfugig von einer stabileren Phase unterscheiden. 

Die benutzte thermodynamische Rechenmethode 
[G(Min)-Methode] eignet sich weiterhin zur Errnittlung 
,,metastabiler" Zwischenzustande eines Subsystems, wie 
sie beim Ubergang des Ausgangszustands in den stationti- 
ren Gleichgewichtszustand auftreten konnen. Dies konn- 
ten Schmidt et al. am Beispiel des Systems Ge02/HJ1'.'21 
bestatigen. 

5. Ausblick 

Das Kooperative Transport-Modell beruht auf der Ther- 
modynamik des reversiblen Gleichgewichts sowie der An- 
nahme eines stutionaren Masseflusses der Elemente des 
Bodenkorpers zwischen Quelle und Senke; der MassefluB 
wird durch die Wahl geeigneter Gleichgewichtszustande 
der Subsysteme einer Transportampulle begrenzt. Durch 
Messung des zeitlichen Verlaufs der Abscheidung mit ei- 
ner kontinuierlichen Wagemeth~de~ '~]  kann die Stationan- 
tat des Transports (Abschnitt 4.4) nun auch fur einzelne 
Zeitabschnitte innerhalb der Versuchsdauer nachgewiesen 
werden. 

Aufgrund des Warme- und Masseflusses im Transport- 
system ist ebenso wie im Falle kinetischer Hemmungen he- 
terogener Reaktionen damit zu rechnen, daB die Lage des 
thermodynamischen Gleichgewichts in Quelle und Senke 
gestbrt ist. Es gibt jedoch bereits gut untersuchte Beispiele 
dafiir, daB sich Bodenkorper auch ,,abseits" der thermody- 
namischen Gleichgewichtszustande stutionur transportie- 
ren lassen, wie Experimente von Vepiek et al. im nicht-iso- 
thermen Plasma ~e igen[~"*~~ .  Industrielle Anwendungen 
dieser Methode, z. B. zur Herstellung dunner Schichten 
oder zur Nitridierung von Metallenin6I, haben bereits Be- 
deutung erlangt. Es konnen so auch Festkorper in sonst 
nicht zuganglichen Zustanden gewonnen werden, z. B. 
eine neue ,,amorphe" Form des elementaren Phosphors 
mit unerwarteten Eigens~hafted~'~. 

Wunschenswert ware eine genauere Kenntnis der ther- 
modynamischen Daten ternarer Verbindungen. Wahrend 
gut bekannte Daten fur zahlreiche binare Stoffe zur Verfu- 
gung stehen, ist man fur weitere, insbesondere ternare 
Festkorper auf Schatzwerte der Bildungsenthalpie ange- 
wiesen, so dal3 die Berechnung des Transportverhaltens 
unsicher wird. Weitere Messungen waren dringend erfor- 
derlich. 

Experimentelle Hinweise aus Systemen mit gut bekann- 
ten thermodynamischen Daten (z. B. Ge02/H21121) spre- 
chen dafur, da13 bei einem grol3eren Unterschied der bin% 
ren Diffusionskoeffizienten ,,induzierte" Gasstrome auf- 
treten, die zur Verschiebung des Gleichgewichts im Trans- 
portsystem fuhren. Zur Beschreibung dieser Situation, bei 
der die Voraussetzung identischer Massenbilanzen (Ab- 
schnitt 3.2)["l aufgegeben werden muB, ware ein ,,dynami- 
sches" Modell auf der Crundlage der Thermodynamik ir- 
reversibler Prozesse zu entwickeln. 

Unter Beachtung der genannten Einschrankungen (kine- 
tische Hemmungen, stationare Ungleichgewichte, Zuver- 
lassigkeit thermodynamischer Daten, mittlerer Diffusions- 
koeffizient) ermoglicht das Kooperative Transport-Modell 
eine weitgehende Analyse der komplizierten Phasenver- 
haltnisse in Systemen mit mehreren Komponenten und da- 
mit gezielte Eingriffe in das Reaktionsgeschehen. Ihre 
Ausnutzung bei der Festkorpersynthese konnte helfen, 
neue Verbindungen zuganglich zu machen, besonders 
wenn sie (wie z. B. die ,,Bronze" Geo25W031881) nur durch 
chemischen Transport zu erhalten sind oder wenn sich die 
erforderliche kristalline Ordnung (wie bei Ti7C1,6[89q nur 
so erreichen 1aBt. Zur Ziichtung von Einkristallen mit be- 
sonders niedriger Defektkonzentration und definierten 
physikalischen Eigenschaften (GranateL3'I, Fez031901) sind 
bereits spezielle Arbeitsweisen, wie das Pendel~erfahren'~] 
oder der Transport im alternierenden Temperaturgradien- 
ten[881, entwickelt worden. Vom bisherigen Erfahrungsma- 
terial ausgehend, diirften sich auch technische Verfah- 
r e ~ ~ [ ~ ' l  weiter optimieren lassen. Fur stromende Systeme ge- 
lang es Spear et al., die Abscheidungsbedingungen fur die 
Bildung epitaktischer Schichten (Si02[921, TiBF3I, 
Nb,Ge[941) aus Gasmischungen zu berechnen [G(Min)-Me- 
thode]. 

Modellrechnungen auf der Grundlage der Funktion der 
Freien Enthalpie ermoglichen es prinzipiell, die experi- 
mentelle Auswirkung variabler thermodynamischer Para- 
meter (ZP, T, P,) auf strukturelle Eigenschaften, wie Sym- 
metrieanderungen in Mischkristallreiheni**l oder Konzen- 
tration und Art von Baufehlern, z. B. bei BlockstrukturentS1, 
zu untersuchen. Die bereits friihzeitig wahrgenommene 
Mbgli~hkeit~~], aufgrund qualitativer Transportexperi- 
mente neue Einblicke in das chemische Geschehen zu ge- 
winnen, durfte bei weitem noch nicht ausgeschopft sein. 
Einfache thermodynamische ijberlegungen konnen zu 
weiteren Untersuchungen und Anwendungen anregen, wie 
der chemische Transport von W[Io1, der zur Konstruktion 
der Halogenlampe fuhrte, oder Hinweise auf die Existenz 
neuer gasformiger Verbindungen geben, wie die Polysul- 
tide im System TaS2/SJ951, die Gasteilchen, welche die 
Wanderung von Si02 rnit H20 ermogli~hen[~~', oder die 
oxidischen Gaskomplexe im System Ge02/W02[971. Auch 
fur ein qualitatives Verstandnis ist bei zunehmender Kom- 
plexitat der untersuchten chemischen Systeme ein geeigne- 
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tes Transportmodell notwendig. Thermodynamische Rech- 
nungen mit diesem Model1 liefern einen Satz experiment- 
bezogener Parameter, auf deren Basis die zum Teil wider- 
spriichlichen Untersuchungsergebnisse geordnet, interpre- 
tiert und verglichen werden konnen. 

In mehr als zwei Jahrzehnten hat Schayer der Transport- 
methode ihr Gesicht gegeben. Erst die von ihm geschaffenen 
Grundlagen ermoglichten unseren Beitrag. Fur Anregungen. 
die iiber das bier behandelte Gebiet weit herausgingen, hat 
der Pine von uns ( R .  G.) seinem Doktoroater besonders zu 
danken. Den Mitarbeitern L. Bald, H .  Brunner, H .  Hibst, 
2%. Kohlmann. V. Plies, W. Redlich, E. Schaum, G .  
Schmidt, F. J .  Seiwert, M. Spiess und J .  Sturm gebuhrt 
Dank fur  ihren Einsatz. Fur die finanzielle Unterstutzung 
danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaji und dem 
Fonds der Chemischen Industrie. 
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