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Neues zum chemischen Transport als Methode zur Priaparation und
thermochemischen Untersuchung von Festkorpern

Reginald Gruehn* und Robert Glaum

Professor Arndt Simon zum 60. Geburtstag gewidmet

Chemische Transportexperimente stel-
len ein wertvolles, weithin noch nicht
ausgeschopftes Hilfsmittel bei der Syn-
these und thermochemischen Charak-
terisierung von Feststoffen dar. Oft-
mals lassen sich die interessierenden
Verbindungen nur auf diesem Wege
kristallisieren. Die Verwendung einer

zum zeitlichen Verlauf (simultane oder
sequentielle Abscheidung mehrphasi-
ger Bodenkorper) eines Experimen-
tes. Mit dem Computerprogramm
CVTRANS ist im Rahmen des Mo-
dells des kooperativen Transports die
quantitative thermochemische Be-
schreibung der Experimente moglich.

lung und Leistungsfihigkeit der Me-\
thode. Behandelt wird besonders der
Transport von Phosphiden, wasserfrei-
en Phosphaten und Sulfaten sowie von
Oxo- und Oxohalogenoverbindungen
der Seltenen Erden.

Stichworter: Chemischer Transport -

Transportwaage gestattet sehr detail- FEine Zusammenstellung neuerer Er-  Kristallziichtung Lanthanoide
Klierte Beobachtungen, insbesondere  gebnisse veranschaulicht die Entwick-  Thermochemie - Ubergangsmetalle p
1. Einfiihrung A+ B, = G, @

Transportphdnomene konnen verschiedene Ursachen ha-
ben. Geldufig ist uns der physikalische Transport von Energie
in unterschiedlichen Formen, als Wiarme, Elektrizitiat oder als
elektromagnetische Strahlung. Materietransport als physika-
lischer Vorgang ist fiir die Chemie von fundamentaler
Bedeutung. Nicht nur Trenn- und Mischprozesse, die Ionen-
wanderung in Elektrolyten oder die Diffusion der Bestand-
teile einer Legierung sind wichtige, wohlbekannte Beispiele;
ein physikalischer Transport von Materie ist auch daheim im
Kiihlschrank zu beobachten: Feuchtigkeit wandert durch
Sublimation oder Destillation des Wassers an die kiihleren
Stellen des Aggregats und findet sich dort als Eis wieder. Der
gleiche Vorgang wird auch zur Gefriertrocknung genutzt.

Demgegeniiber sprechen wir von einem chemischen Trans-
port, wenn eine unter den gegebenen (Temperatur-) Bedin-
gungen fiir sich allein nicht fliichtige feste (oder fliissige)
Phase A in einem Temperaturgradienten oder genauer: in
einem Gradienten des thermochemischen Potentials wandert,
und zwar iber eine reversible Reaktion [Gl. (1)] mit einem
zugesetzten gasformigen Stoff B zu einem ebenfalls gas-
formigen Produkt C.

[*] Prof. em. Dr. R. Gruehn, Priv.-Doz. Dr. R. Glaum
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie 11
Justus-Liebig-Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, 35392 Gieflen (Deutschland)
E-mail: Robert.Glaum@anorg.chemie.uni-giessen.de
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Dadurch wird Phase A, die an einer Stelle der Versuchs-
anordnung (des Systems) vorgegeben ist, als Bestandteil der
gasformigen Verbindung C mobil und kann an einer anderen
Stelle, d.h. bei einer anderen Temperatur bzw. einem niedri-
geren thermochemischen Potential durch Riickreaktion ge-
mifB Gleichung (1) zuriickgebildet werden. Ein damit ein-
tretender ,, Transport“ von A an einen anderen Ort kann in
einem abgeschlossenen System bei hinreichender Dauer
vollstdndig ablaufen, da das , Transportmittel“ B nicht auf-
gebraucht wird. Eine kleine Konzentration des Transport-
mittels in der Gasphase ist daher meistens ausreichend. Ein
chemischer Transport (CT) ist deshalb nicht immer leicht als
solcher zu erkennen.

So ist die Deutung natiirlicher, mineralbildender Transport-
vorginge, bei denen eine meist sehr langsame Abscheidung
aus der Gasphase zur Bildung groBer Kristallindividuen eines
Minerals [z.B.: A in GL. (1)] gefiihrt hat, erst in der Mitte des
vorigen Jahrhunderts gelungen. Bunsen erkannte 1846 beim
Studium des Vulkanismus auf Island, dass Fe,O; im HCI-
Strom wandern kann.!l Zu weiteren wichtigen Laborexperi-
menten, die wir dieser ersten Forschungsperiode verdanken,
sieche Tabelle 1.

Ein Schulbeispiel fiir einen chemischen Transport aus
heutiger Sicht ist die um 1890 entwickelte industrielle Reini-
gung von Ni nach Mond und Langer, bei der das Metall als
Nickeltetracarbonyl verfliichtigt und bei wenig hoherer Tem-
peratur wieder abgeschieden wird.!
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Tabelle 1. Entwicklung des Forschungsgebiets.

Jahr Ergebnisse Autoren

1850-1890 Wanderung von Fe,O; im HCI-Strom Bunsen!!!
kiinstliche Nachbildung von Mineralien* Saint-Claire Devillel?
Transport von Si und Al iiber die Subchloride bei Zusatz von gasférmigem SiCl, bzw. AICl; Troost, Hautefeuillel® 4l
industrielle Reinigung von Ni durch Verfliichtigung als Ni(CO), und Zerlegung bei etwas hdherer Temperatur Mond, Langer!®!

1925-1930  Verfliichtigung von Metallen mit Iod und Zerlegung der Iodide am Glithdraht van Arkel, De Boer!®7]
Transport von Au mit Cl, Biltz, Fischer, Juzal®!

ab 1950 breit angelegte Untersuchung der Grundlagen sowie zahlreicher Systeme, Ubersicht (bis 1962),” Publika-  H. Schifer
tionsliste (bis 1987)11]

ab 1960 Chalkogenide R. Nitschel!- 12!

ab 1965 Thermochemie des Transports; quantitative Behandlung der Abscheidung von Verbindungen mit Phasen-  H. Oppermann, G. Krabbes!*]
breite, Kristallwachstum (auch unter Schwerelosigkeit)

ab 1970 Grundlagen und Beispiele Faktor, Garrett!']

ab 1970 Chalkogenide, Kristallwachstum (auch unter Schwerelosigkeit) H. Wiedemeier!' 1]

ab 1993 CT intermetallischer Phasen M. Binnewies!!"!

ab 1975 ,, Transportwaage* '8l | Kooperatives Transportmodell“,”] Transport wasserfreier Sulfatel*'! R. Gruehn

ab 1986 thermodynamische Behandlung von Transportreaktionen; CT von Phosphiden und Phosphaten R. Glaum?-%

Einen erneuten Anstof erhielt die Erforschung chemischer
Transportvorginge 1925 durch van Arkel und De Boer.[®7!
Die heute noch anhaltende, sehr intensive Entwicklung setzte
um 1950 mit den Arbeiten von Harald Schifer und seinen
Mitarbeitern ein. Erst zu diesem Zeitpunkt wurden Reak-
tionen wie nach Gleichung (1) als ,,chemische Transportreak-
tion“ (CTR) klar definiert. Es wurden qualitative und vor
allem auch quantitative Betrachtungsweisen entwickelt, die
unmittelbar verstdndlich und leicht anwendbar sind. Weitere
Fragestellungen zum chemischen Transport sind von Wissen-
schaftlern aus der Schule von H. Schifer aufgenommen und
fortentwickelt worden (H. Wiedemeier, M. Binnewies, R.
Gruehn sowie dessen Schiiler R. Glaum; Tabelle 1).

Dariiber hinaus hat eine gro3e Zahl von Wissenschaftlern,
die hier nicht namentlich genannt werden kann, seit Beginn
der sechziger Jahre zur Weiterentwicklung des Gebiets bei-
getragen, indem sie die Transportmethode bei speziellen

Fragestellungen eingesetzt und insbesondere zur Gewinnung
von Einkristallen fiir die Rontgenstrukturanalyse herange-
zogen hat. Aus gegebenem Anlass sei daran erinnert, dass A.
Simon, ebenfalls Schiiler von H. Schifer, durch Zuhilfenahme
chemischer Transportreaktionen 1964 erstmals analytisch
einwandfreie NbCl, ;;-Kristalle erhalten und so eine ab-
schlieBende Entscheidung gegen die Zusammensetzung
NbCI, herbeifiihren konnte.>’]

2. Chemischer Transport im LabormaBstab

2.1. Experimente in geschlossenen Systemen mit
Temperaturgradient

Aus der Behandlung des chemischen Transports als experi-
mentelle Laboratoriumsmethode ergeben sich thematische
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Abgrenzungen. Reversible Reaktionen zwischen gasformigen
und festen Stoffen wie in Gleichung (1) kénnen prinzipiell in
offenen oder geschlossenen Systemen ablaufen. Vorginge in
der Natur, wie die bereits erwédhnte Kristallisation von Fe,O;
spielen sich typischerweise im ,,offenen System* ab. In einer
industriellen Anlage, bei der sich ein offenes System ver-
bietet, wird man ein Reaktionsgas moglichst im Kreislauf
fithren, z.B. das Transportmittel CO bei dem bekannten
Mond-Verfahren. Als dhnliche Laboratoriumsmethode sind
,Mitfithrungsexperimente” anzusehen, bei denen sich mit
Hilfe eines stromenden Gases Daten zu Verfliichtigungs-
gleichgewichten messen lassen; ein Gaskreislauf ist hierbei
entbehrlich. Fiir technische Anwendungen aufBlerordentlich
wichtig ist die Moglichkeit, aus einem Gasstrom geeigneter
Zusammensetzung aufgrund reversibler Verfliichtigungs-
gleichgewichte bestimmte feste Stoffe, z.B. in Form von
Schichten abzuscheiden. Soll bei dieser Verfahrensweise ein
fester Stoff A durch Zerfall von C, in A; und B, [Riickreak-
tion nach Gl. (1)] abgeschieden werden, so wird oftmals
darauf verzichtet, den benotigten Gasbestandteil C iiber eine
Reaktion von A; mit B, [Hinreaktion gemif Gl. (1)] herzu-
stellen. Stattdessen bringt man C unmittelbar in den Gas-
strom ein und erreicht durch entsprechende Einstellung von
Druck und Temperatur die Bildung von A; an der beab-
sichtigten Stelle. Diese Vorgehensweisen, die unter der
Bezeichnung CVD-Methode zusammengefasst werden, fin-
den in zahlreichen Varianten technische Anwendung. Wir
konnen hier auf CVD nicht weiter eingehen.

Im Labor haben sich geschlossene Systeme im Tempera-
turgradienten besonders bewdhrt. So werden in unserer Ar-
beitsgruppe, der bereits von Schifer beschriebenen Vorgehens-
weise folgend,?"! chemische Transportexperimente in Quarz-
glasampullen (/~12 cm, d ~1.5 cm, Wandstirke ca. 1.5 mm)
unter Verwendung elektrisch beheizter, elektronisch geregel-
ter Zweizonen-Rohrendfen durchgefithrt (7, =1150°C).
Die Driicke in den Quarzglasampullen sollten bei den
genannten Abmessungen 10 atm nicht iibersteigen. Die Ver-
wendung anderer Ampullenmaterialien wie auch die Durch-
fihrung von Transportexperimenten bei Temperaturen weit
oberhalb von 1000°C werden von Kaldis beschrieben.?” 28]

2.2. Zielsetzungen und Moglichkeiten von
Transportexperimenten

Ein zu transportierender Stoff wird bei der Temperatur der
»Quelle“, wo er vorgegeben wurde, nach Gleichung (1)
»aufgelost und aufgrund der Reversibilitdt der Reaktion
bei der Temperatur der ,,Senke® — in meist gut kristallisierter
Form — wieder abgeschieden. Priparative Experimente lassen
sich so unter iiberschaubaren, ,definierten“ Bedingungen,
durchfithren und fithren im Allgemeinen zu leicht zu repro-
duzierenden Ergebnissen. Wenn die thermodynamischen
Daten aller beteiligten Stoffe bekannt sind, lassen sich
Vorhersagen iiber die Art der entstehenden Phasen und iiber
die GroBenordnung der Abscheidungsgeschwindigkeiten
treffen. Oftmals konnen auch dann, wenn nicht alle thermo-
dynamischen Daten bekannt sind, noch gewisse Vorhersagen
und Abschétzungen vorgenommen werden. Die Ergebnisse
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von Transportexperimenten lassen auch eine Eingrenzung
thermodynamischer Daten von beteiligten Bodenkorpern
oder Gasteilchen zu.

Héufig erhélt man die im Senkenraum gebildeten festen
Stoffe phasenrein, wéihrend bei Festkorperreaktionen sonst
eine vollstandige Umsetzung oft nur schwierig und ggf. erst
bei sehr viel hoherer Temperatur zu erreichen ist. Giinstig im
Vergleich zur Kristallisation aus Losungen oder Schmelzen
wirkt sich bei der Transportmethode aus, dass meist nur sehr
wenig ,, Transportmittel” benotigt wird, das zudem gasformig
vorliegt, so dass Verunreinigungen der erhaltenen Kristalle
leicht vermieden werden konnen.

2.3. Experimente bei isothermer Versuchsfithrung

In bestimmten Féllen konnen auch Experimente ohne
einen von auflen angelegten Temperaturgradienten sinnvoll
sein.”’l Dazu wird der zu kristallisierende Stoff A; mit dem
zugegebenen Transportmittel B, in einer recht kurzen Am-
pulle (I~ 3 cm) erhitzt. Sind die Gleichgewichtsbedingungen
[GL. (1)] noch hinreichend giinstig, so findet oftmals zwischen
den Kiristdllchen oder Kornern einer z.B. pulverformig
vorgegebenen Substanz A eine Art ,,Kurzwegtransport* statt,
verbunden mit einer (thermodynamisch begiinstigten) Teil-
chenvergroberung oder einem Kristallwachstum. Diese oft als
»Mineralisatorwirkung“ bezeichnete Rolle eines in geringer
Menge zugesetzten gasformigen Transportmittels kann auch
mit Vorteil angewendet werden, um bei der Untersuchung
eines Mehrstoffsystems (mehrere feste Phasen) die Gleich-
gewichtseinstellung zwischen diesen zu erreichen, besonders
wenn sich bindre oder polynédre Phasen wihrend des Experi-
ments aus den festen Ausgangskomponenten bilden sollen. In
dieser Weise lassen sich Phasengleichgewichte, z.B. im Drei-
stoffsystem, unter Temperaturbedingungen aufkldren, bei
denen ohne Mineralisator noch keine Reaktion zwischen
den beteiligten festen Stoffen zu erwarten wire. Als Beispiele
aus unseren Arbeiten seien hier nur die Klirung der Phasen-
verhdaltnisse zwischen Ln,O;, LnCl; und verschiedenen Me-
talloxiden (siehe Abschnitt 8) sowie die Untersuchung von
Systemen Metall/Phosphor/Sauerstoff (M =Ti, V, Cr, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, Nb, Mo, Ta, W) genannt. Auch in Fillen, wo
wegen einer zu niedrigen Abscheidungsgeschwindigkeit oder
einer Entmischung der Komponenten Experimente im Tem-
peraturgradienten erfolglos bleiben, kann ein ,,Kurzwegtrans-
port“ vorteilhaft sein.

2.4. Abscheidung metastabiler Verbindungen aus der
Gasphase

Es mag zunéchst unerwartet erscheinen, dass durch chemi-
schen Transport auch metastabile Stoffe erhalten werden
konnen, da doch das Geschehen durch Gleichgewichte [wie
Gl. (1)] bestimmt wird. Bei den oftmals verhéltnisméBig
niedrigen Temperaturen werden sich jedoch in vielen Fillen
Gleichgewichte zwischen den einzelnen mdglichen festen
Phasen auf der Senkenseite oder zwischen den moglichen
Modifikationen eines Stoffes nicht (schnell genug) einstellen.
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Bei hinreichender Ubersittigung der Gasphase im Abschei-
dungsraum wird so iiber eine Art ,metastabiles Gleichge-
wicht“ die Abscheidung einer metastabilen festen Phase
moglich (vgl. Ostwald’sche Stufenregel), ohne dass diese sich
wihrend der Versuchsdauer in den thermodynamisch stabilen
Festkorper umwandelt. Wie zahlreiche Beispiele (Nb,Os-
Modifikationen,* 311 terndre Seltenerd-Metallate (wie
LnTa;0, oder LnNb,;O,y, siche Abschnitt 7 und Tabelle 7),
Tantalate und Niobate von Thorium (siehe Abschnitt 7), CoP,
(siche Abschnitt 5.3)*?) zeigen, lassen sich auf diese Weise
sonst nicht zugingliche Verbindungen mit zum Teil interes-
santen neuen Kristallstrukturen erhalten.

2.5. Wege zur maximalen (thermochemischen) Information

Uber die priparative Anwendung hinaus bieten chemische
Transportreaktionen auch eine vergleichsweise einfache Mog-
lichkeit, wichtige thermochemische Informationen zu den
vorliegenden Festkorpern zu erlangen. Selbst wenn Letzteres
nicht Hauptziel eines Experimentes ist, sollte man bei der
Durchfithrung der Versuche bestimmte Vorgehensweisen be-
achten, um einfach zugéngliche (thermochemische) Informa-
tionen nicht zu verschenken. Dazu sollten die qualitative und
quantitative Zusammensetzung der Gleichgewichtsboden-
korper im Senken- und im Quellenraum, die Wanderungsge-
schwindigkeit und Abscheidungsreihenfolge einzelner Phasen
sowie die Loslichkeit der Bodenkorper in der Gasphase (aus
der Differenz zwischen Ein- und Auswaage) beobachtet und
in Veroffentlichungen mitgeteilt werden.

Fiir ein Verstehen der thermodynamischen Ursachen des
Versuchsgeschehens ist ein Versuchsablauf unter gleichge-
wichtsnahen Bedingungen die Voraussetzung. Um diesem
Zustand im Experiment moglichst nahe zu kommen, wie auch
im Interesse einer besseren Reproduzierbarkeit der Experi-
mente, empfiehlt es sich, vor dem Anlegen des Temperatur-
gefilles fiir den Transport, einen ,Reinigungstransport
(,,Klartransport®) mit ,,umgekehrtem* Temperaturgradienten
durchzufiihren. Dabei konnen sich die verschiedenen hetero-
genen (fest/fest-, Gas/fest-) und homogenen (Gas/Gas-)
Gleichgewichte einstellen bevor Wanderung und Abschei-
dung im Senkenraum beginnen. Werden komplizierter zu-
sammengesetzte Bodenkorper bei einem Transportexperi-
ment ,,in situ“ synthetisiert (z.B.: TiPO, aus 4 TiO,, 4 TiP,0,
und TiP;B LaTaO, (Abschnitt 7)) so sind zur Gleichgewichts-
einstellung unter Umstinden mehrtigige Reinigungstrans-
porte oder Vorreaktionen notwendig. Zwischen einem ein-
phasigen Bodenkorper und dem gasformigen Transportmittel
erfolgt die bloe Einstellung der heterogenen Gleichgewichte
nach unseren Erfahrungen dagegen innerhalb von einigen
Minuten (maximal einer Stunde).

Informationen zu den auftretenden Partialdriicken (Par-
tialdruckdifferenzen) liefern die Transportraten (771), wenn sie
unter entsprechend sorgfiltig gewéhlten Versuchsbedingun-
gen gemessen werden. Allerdings konnen diese Daten noch
mit erheblichen Unsicherheiten behaftet sein. Genauere
thermochemische Aussagen lassen sich in vielen Fillen
erhalten, wenn man darauf verzichtet, nur die gewiinschte
Phase (,,einphasiger Transport®) im Quellenraum vorzuse-
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hen, wie es frither empfohlen wurde,” sondern von mehr-
phasigen Gleichgewichtsbodenkorpern ausgeht und das Auf-
treten und Verschwinden von Phasen im Quellen- bzw. Sen-
kenraum in die thermodynamischen Rechnungen einbezieht.
Eine Abschitzung der thermodynamischen Daten einer am
Experiment beteiligten, z. B. zuvor unbekannten Verbindung
ist auf diese Weise moglich.

Zur Beendigung eines Transportexperiments sollte die
Ampulle immer mit der Quellenseite zuerst aus dem Ofen
genommen werden. Bei dieser Vorgehensweise kondensiert
die Gasphase auf den Resten des Ausgangsbodenkorpers und
verunreinigt nicht die in der Senke abgeschiedenen Phasen.

Bei der allgemein iiblichen Durchfithrung von chemischen
Transportexperimenten ergibt sich die Transportrate als
Verhiltnis der Masse des Senkenbodenkoérpers zur Experi-
mentdauer. In dieser Weise ist bei der Abscheidung mehr-
phasiger Bodenkorpergemenge im Senkenraum im Allge-
meinen nur die Bestimmung einer mittleren Transportrate
moglich. Die Experimentdauer ist nur dann eindeutig fest-
gelegt, wenn nach dem Herausnehmen der Ampulle aus dem
Ofen auf der Quellenseite noch Bodenkorper vorhanden ist
(im anderen Fall konnte die Wanderung schon viel frither zu
Ende gewesen sein, ohne dass dies zu erkennen wire).

Mittels einer in unserer Arbeitgruppe entwickelten Mess-
anordnung, der , Transportwaage®,®! zur kontinuierlichen
Verfolgung des zeitlichen Verlaufs von chemischen Trans-
portexperimenten lassen sich die einzelnen Beobachtungs-
groBen (Bodenkorpermenge, Wanderungsgeschwindigkeiten,
Abscheidungsreihenfolge) selbst an einer geschlossenen Am-
pulle mit hinreichender Genauigkeit bestimmen (Ab-
schnitt 3). Fine Modellierung der so zuginglichen, sehr
detaillierten experimentellen Informationen ist mit dem
Programm CVTRANS méglich (Abschnitt 4).

3. Transportwaage und Hochtemperatur-
Gasphasenwaage

Bei der herkommlichen Messung der Transportraten wur-
den an einigen Systemen trotz groBer Sorgfalt bei der
Ausfiithrung der Experimente kaum reproduzierbare Werte
erhalten.?"l Weitere Untersuchungen ergaben, dass die Ab-
scheidung des Bodenkorpers kinetisch gehemmt sein kann
und erst durch zuféllige du3ere Ereignisse aufgehoben wird
(z.B.: chemischer Transport von Wolfram®®!). Im Unterschied
zu den Betrachtungen von Schifer® zum chemischen Trans-
port eines einphasigen Bodenkorpers, der nur mit der Gas-
phase, aber nicht mit weiteren kondensierten Phasen koexis-
tiert, konnten wir in den vergangen Jahren Transportsysteme
mit einem sehr viel komplexeren Wanderungsverhalten cha-
rakterisieren. So treten beim Transport von Phosphiden mit
Iod hiufig Metalliodide neben dem vorgelegten Phosphid auf
(Abschnitt 5.3).7% 7101 Mehrphasige Zusammensetzungen
der Bodenkorper konnen auch beim Transport von CuO mit
Iod (CuOy, Cu,0Oy, Culy)B oder von wasserfreien Sulfaten
beobachtet werden (z.B.: FeSO,;, Fe,0s;, Fe)(SO,); ).[12+120]
Als weiteres Beispiel sei der chemische Transport der
verschiedenen im System Cr/O/Cl auftretenden Phasen,
besonders CrOCI, genannt (Cr,Os;, CrOCl;, CrCly,
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CrCly;).P* 3 In allen diesen Untersuchungen hat sich die
Transportwaage (Abbildung 1) bei der Durchfithrung der
Experimente bewéhrt. Diese ist nach dem Prinzip einer
Balkenwaage aufgebaut. Die Wanderung eines Bodenkdorpers
innerhalb der Ampulle (vom Ende des Lastarms néher hin

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Transportwaage.'¥! A: Am-
pulle, H: Waagebalken aus Korundrohr, G: Gegengewicht, St: Stempel zur
Digitalwaage, TP: Temperaturprofil, U: Drehpunkt des Waagebalkens, s:
Transportweg (Diffusionsstrecke).

zum Drehpunkt) fiihrt zu einem hoheren Auflagegewicht des
Kraftarms auf einer elektronischen Analysenwaage. Die
Gewichtsdnderung entspricht bei Einhaltung bestimmter
geometrischer Bedingungen der in der Senke abgeschiedenen
Masse und kann mit einem Personalcomputer aufgezeichnet
werden. FEine ausfiihrliche Darstellung von Aufbau und
Funktionsweise der Apparatur findet sich in der Litera-
tur.['s: 71 Abbildung 2 gibt exemplarisch den zeitlichen Verlauf

80
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0 N L
0 10 20 30 40
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Abbildung 2. Messprotokoll fiir den chemischen Transport von Rh,O; mit
Chlor.l'l a) Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkdrper und Gas-
phase, b) Sublimation von RhCl;, ¢) Transport von Rh,0;, d) vollstandiger
Transport.

eines Experiments!'®! zum chemischen Transport von Rh,0;
mit Chlor (1075—975°C, 75 mg Rh,0;, 54mg Cl,, V=
20 cm®, s=10cm) wieder, wie er mit der Transportwaage
aufgezeichnet wurde. Nach der Gleichgewichtseinstellung
(Bereich a in Abbildung 2) sind drei Bereiche mit unter-
schiedlicher Steigung der Kurve (Transportrate) zu erkennen.
Im Bereich b erfolgt mit hoherer Geschwindigkeit die Ab-
scheidung von RhCly; (m~8mgh!, m~22mg), danach
(Bereich ¢) wandert Rh,Os; (ma3 mgh~!, m=~55mg), bis
der Quellenbodenkorper vollstandig aufgebraucht ist (Be-
reich d). Die Messanordnung liefert fiir die beiden stationa-

Angew. Chem. 2000, 112, 706731

ren Zustinde b und c sowohl die individuellen Transport-
raten, wie auch die abgeschiedenen Massen mit hinreichender
Genauigkeit, ohne dass ein Offnen der Ampulle notwendig ist.
Einzelne Versuche, wie auch ganze Versuchsreihen bei
variabler Temperatur konnen deshalb mit nur einer Ampulle
mehrfach wiederholt werden. So sind sehr detaillierte und
besser reproduzierbare Informationen als bei herkommlicher
Durchfithrung und Auswertung von Transportexperimenten
moglich.

Die beobachteten Mengen an RhCl;; neben Rh,O;; stim-
men fiir das beschriebene Experiment Rh,0,/Cl, sehr gut mit
thermodynamischen Rechnungen iiberein.'”] Die Masse an
RhCl;; folgt aus der Lage der Gleichungen (2) und (3) und ist
im Wesentlichen direkt durch die thermodynamische Stabili-
tit der beiden Bodenkorper bestimmt. Aus beobachteten
Transportraten abgeleitete thermodynamische Riickschliisse
(z.B. auf die Stabilitit eines Bodenkorpers) koénnen im
Unterschied dazu leicht durch verschiedene ,,nichtthermody-
namische“ Einfliisse (Kinetik, Konvektion) verfélscht sein.

Rh,05; 4 3ClL,, == 2RhCly; + 3/20,, 2)

RhCl;; = RhCl;, 3)

Eine interessante Modifizierung der ,, Transportwaage* ist
deren Verwendung als ,,Hochtemperatur-Gasphasenwaa-
ge“.) Hierbei erfolgt die Verlagerung des Massenschwer-
punkts des Ampulleninhalts (siche Abbildung 1) nicht durch
chemischen Transport im Temperaturgefille, sondern durch
einfache, isotherme Verdampfung oder Zersetzung des am
einen Ampullenende befindlichen Bodenkorpers. Den so
gemessenen Masseverlust fiir die Verdampfung von Kalium-
iodid (500 mg; /=12 cm, V=24 cm®) als Funktion der Tem-
peratur zeigt Abbildung 3.1 Der Abfall der Kurve im
Nichtsittigungsbereich folgt aus einer unvollstandigen Kor-
rektur der Basislinie.

350¢
250} M

150F
m/mg }

SO-M o B j

00200 300 600 800

g/°C—>

1000

Abbildung 3. Mit der Hochtemperatur-Gasphasenwaage®! verfolgte Ver-
dampfung von K1.* Beginn der Verdampfung bei ca. 620°C, ab ca. 810°C
befindet sich die eingewogene Substanz vollstdndig in der Gasphase.

4. Thermodynamische Modellrechnungen zum
chemischen Transport — das Computerprogramm
CVTRANS

Eine umfassende Zusammenstellung verschiedener Kon-
zepte zur Beschreibung chemischer Transportexperimente ist
von Lenz und Gruehn kiirzlich gegeben worden.[) Wir
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beschrianken uns deshalb an dieser Stelle auf eine Beschrei-
bung der in unserer Arbeitsgruppe benutzten Modelle und
Vorgehensweisen.

4.1. Modellierung chemischer Transportexperimente

Die Modellierung chemischer Transportreaktionen kann
mit verschiedenen Zielsetzungen erfolgen. Orientierende
Rechnungen vor einem Experiment konnen Hinweise auf
die giinstigsten Bedingungen beziiglich Temperatur und Wahl
des Transportmittels geben. Die Modellierung nach einem
Experiment, besser noch einer Serie von Experimenten unter
systematischer Variation der Versuchsbedingungen, liefert
Informationen iiber die Zusammensetzung der Gleichge-
wichtsgasphase, die durch direkte Messung nur selten zuging-
lich sind. Auch kénnen mittels eines kritischen (!) Vergleichs
der BeobachtungsgroBen (siehe Abschnitt 2.5) mit den Er-
gebnissen der Modellrechnungen thermodynamische Daten
iberpriift oder zumindest eingegrenzt werden (z.B. die
Bildungsenthalpien von VP! CrP und MnP[™! sowie Nioba-
ten MNDb,Oq,™ CrOCIP® und wasserfreien Sulfaten MSO,
und M,(SO,);[2+1201). Insgesamt fithren die thermochemi-
schen Betrachtungen zu einem sehr detaillierten Verstdndnis
der in einem (Transport-) System auftretenden chemischen
Gleichgewichte.

Angestrebt wird bei der Modellierung eine moglichst
genaue Wiedergabe der verschiedenen Beobachtungen an
einem Transportsystem. Zu unterscheiden sind dabei GroBen,
die ausschlieflich von der Thermodynamik der beteiligten
kondensierten Phasen und Gasteilchen abhingen, wie die
Zusammensetzung der Gleichgewichtsbodenkorper sowie
deren Loslichkeit in der Gasphase und solche, die durch
»nichtthermodynamische* Einfliisse beeinflusst oder sogar
bestimmt werden. Zu letzteren gehoren die Transportraten.
Diese sind iiber den Diffusionsansatz von Schifer [Gl. (4) ]
mit den Partialdruckdifferenzen zwischen Quelle und Senke
und folglich auch mit den thermodynamischen Gegebenhei-
ten in einem System verkniipft, werden aber unter Umstin-
den durch kinetische Effekte wie auch durch Massefluss iiber
Konvektion erheblich beeinflusst.

7 0.8
o= 22T 4D 105 [molh ] )
c>p s

ni: Transportrate [molh™!]; a, c: stochiometrische Koeffi-
zienten des Transportgleichgewichts (fiir den chemischen
Transport von Rh,0; [Gl. (27)] ergibt sich z.B. a/c=1/2);
Ap. = p(C)aueite — P(C)senke» Wobei p(C) Gleichgewichtsdriicke
sind; Zp: Gesamtdruck; 7: mittlere Temperatur [K] der
Diffusionsstrecke; ¢: Querschnitt [cm?] und s: Linge [cm]
der Diffusionsstrecke (des Transportweges); D,: mittlerer
Diffusionskoeffizient [cm?s™!] (angegeben werden Werte
zwischen 0.1 und 0.025841 42491,

In begrenztem Umfang ist der Konvektionseinfluss auf die
Transportraten durch Néherungsrechnungen erfassbar, insge-
samt sind diese Rechnungen aber vergleichsweise unsicher
und die zugrundeliegenden Theorien der Stromungsdynamik
noch nicht geniigend entwickelt.[’”) Bei den weiteren Betrach-
tungen in dieser Arbeit wird deshalb die Giiltigkeit des
Ansatzes von Schifer vorausgesetzt.
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Die Berechnung der Gleichgewichtsbodenkorper und Gas-
phasen in Quelle und Senke erfolgt in unseren Betrachtungen
iiber eine Minimierung der freien Enthalpie des Systems (G ;-
Methode).** 3 Benotigt werden dazu die Randbedingungen
(Temperatur, Ampullenvolumen, Einwaagen) eines Experi-
ments, sowie thermodynamische Daten (AgHY, S%, evtl. auch
C,(T)) fir alle zu beriicksichtigenden Gasteilchen und
kondensierten Phasen. Der Vorteil gegeniiber der allgemei-
ner bekannten Methode zur Berechnung von Gleichgewichts-
partialdriicken iiber K, liegt einerseits in der zwanglosen,
voraussetzungsfreien Behandelbarkeit von mehrphasigen
Bodenkorpern (das Auftreten bestimmter Phasen folgt aus
deren thermodynamischen Daten), andererseits in der ein-
facheren Automatisierung des Rechenvorgangs (siche Ab-
schnitt 4.2). Neben den Gleichgewichtsberechnungen ist das
Modell des kooperativen Transports" * fiir die Berechnung
der Prozesse von grundlegender Bedeutung. Der Grund-
gedanke des Modells wird durch das Flussdiagramm in
Abbildung 4 veranschaulicht. Zunéchst erfolgt eine Gleich-

Einwaage (Molzahien)
Temperaturen
Ampulienvolumen
thermodynamische Daten:
Bildungsenthalpie, Entropie, Cp

1. Gleichgewichtsberechnung
{Quellenraum)

Bodenkorper (Quelle)

Gleichgewichtspartialdriicke

2. Gleichgewichtsberechnung, Z p = const.
(Senkenraum)

Bodenkoérper (Senke)

Gleichgewichtspartialdriicke

3. Berechnung der Transportrate
(aus Ldslichkeitsdifferenzen)

—

Abbildung 4. Flussdiagramm zum Modell des kooperativen Transports.
Erlduterungen siehe Text.

gewichtsberechnung (Q,) fiir die Quellentemperatur. Diese
liefert aus den experimentellen Randbedingungen und den
thermodynamischen Daten die Bodenkorper und die Partial-
driicke nach Gleichgewichtseinstellung in der Quelle. In
einem zweiten Rechenschritt wird mit der Zusammensetzung
der Gleichgewichtsgasphase aus Q, eine weitere Gleichgewichts-
berechnung (S;) fiir die Temperatur der Senke durchgefiihrt.
Als Einschriankung ist dabei zu beachten, dass Zpgu. =
ZPsenke €rfiillt sein muss. Aus dieser Forderung folgt zwangs-
laufig das gelegentlich irritierende Ergebnis, dass S; ein von
O, mehr oder weniger stark abweichendes Ampullenvolumen
ergibt. Schifer konnte allerdings schon frither zeigen, dass
dieser Effekt bei der Ableitung von Transportraten aus den
berechneten Partialdriicken unproblematisch ist.[*!

Der grofle Vorteil des Modells des kooperativen Transports
gegeniiber anderen Modellierungsansitzen (,,e-Bezie-
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hung® 341 Vierstufenmodell“*> 481)[¢7] liegt nach unserer
Erfahrung in der einfachen Behandlung von Transportsyste-
men, in denen die Bestandteile eines mehrphasigen Gleich-
gewichtsbodenkorpers nacheinander von der Quelle zur
Senke transportiert werden (,,nichtstationiires Transportver-
halten*). Zur Modellierung solcher Experimente schlief3t sich
an S, eine erneute Quellenrechnung, Q,, an. Diese M&glich-
keit wurde erstmals von Schmidt erkannt und zur Berechnung
des chemischen Transports von GeO, mit Wasserstoff (Bo-
denkorper: GeO, + Ge, 750 — 850°C) verwendet.*)) Im Un-
terschied zu Q, wird in Q, allerdings nicht die urspriingliche
Einwaage verwendet, sondern eine Elementbilanz, die sich
aus der Einwaage abziiglich des Bodenkorpers aus §; ergibt.
Im Anschluss an Q, folgt S,, dann Qj3, S; und so fort. Nach und
nach wird so der gesamte Bodenkorper aus der Quelle in die
Senke verschoben. Beim Transport von mehrphasigen Boden-
korpern wird in den Rechnungen im Allgemeinen eine
Abfolge von stationdren Zustdnden beobachtet, d.h., eine
Phase wird in einer Rechnung Q, ,aufgelost“ und in S,
abgeschieden. Solange bei den Rechencyclen die Menge
einer Phase in der Quelle ab- und in der Senke zunimmt,
bleibt die Zusammensetzung der Gasphase von Quelle und
Senke konstant (stationires Verhalten). Der Ubergang von
der Abscheidung einer Phase zur néchsten ist durch nicht-
stationédres Verhalten der Gasphase gekennzeichnet. Im kon-
kreten Beispiel (Abbildung 2) der bereits genannten Wande-
rung von Rh,O;; nach der Abscheidung von RhCl;; wird in
den Modellrechnungen iiber einige Rechencyclen eine Auf-
losung des Oxids in der Quelle, in der Senke jedoch eine
fortgesetzte Abscheidung des Chlorids gefunden. Hierdurch
erhoht sich von Cyclus zu Cyclus der Gehalt der Gasphase an
Sauerstoff, dessen Aktivitit schlielich geniigend hoch wird,
um in der Senke keine weitere Abscheidung des Chlorids
zuzulassen. Es folgt nach diesem ,,nichtstationdren* Bereich
in den Rechnungen schlieBlich der stationdr verlaufende
Transport von Rh,O;. Sinnvoll ist eine Angabe von berech-
neten Transportraten nur auf der Grundlage von Partialdrii-
cken in stationiren Bereichen einer Modellrechnung.

4.2. Das Computerprogramm CVITRANS

Zur Realisierung der Modellrechnungen ist in unserer
Arbeitsgruppe das Computerprogram CVTRANSE! entwickelt
worden. Hervorgegangen ist dieses aus den wenig benutzer-
freundlichen Vorldufern, SOLGASMIX, > EPCBN,P% 52l ynd
dessen Derivaten EPC, EPDELT und EPLAM, ! die einige
Jahre in unserer Arbeitsgruppe verwendet wurden.
CVTRANS ist in der Programmiersprache Delphi 2.0 fiir
Windows 95/98 entwickelt worden. Entsprechend der Win-
dowsoberfliche werden bei der nahezu vollstindig ,,selbst-
erkldrenden“ Eingabe mehrere ,Fenster* (DATA, INPUT,
CALCULATION, RESULTS) durchlaufen. Selbst sehr um-
fangreiche Berechnungen mit vielen Rechencyclen sowie die
Modellierung ganzer Experimentserien ist in wenigen Minu-
ten moglich. Neben der gesteigerten Benutzerfreundlichkeit
enthilt das Programm einige Zusatzroutinen, mit denen der
Iterationsalgorithmus zur Minimierung von G im Vergleich zu
dhnlichen Programmen erheblich verbessert und stabilisiert
werden konnte. Das Programm, wie auch eine zugehorige
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Beschreibung kann von den Autoren angefordert werden und
ist auch via Internet zugiinglich.!

5. Metalle, intermetallische Verbindungen, Silicide
und Phosphide

Bedingt durch das unmittelbare technische Interesse ist der
chemische Transport zur Reinigung und Kiristallisation von
vielen elementaren Metallen und Halbmetallen schon seit
langerem immer wieder Gegenstand ausfiihrlicher Unter-
suchungen gewesen. Hingewiesen sei an dieser Stelle nur auf
grundlegende Arbeiten, iiberwiegend von Schéfer (Si,>* ]
Ge, 56581 N80 Ta 1) Mo, 101 W,3] Fe 6] Co, Ni 1!l Cu,l2l Ag,
Au, Pt-Metallel®!) sowie Ubersichtsarbeiten!® %! zu diesem
Forschungsgebiet. Insbesondere der Gasphasentransport von
Molybdédn und Wolfram im Zusammenhang mit der Funk-
tionsweise von Halogenlampen ist wiederholt eingehend
untersucht worden.[%-651

5.1. Intermetallische Phasen

Trotz dieser umfangreichen Vorarbeiten wurden erst in den
letzten Jahren von Binnewies und Mitarbeitern Untersuchun-
gen zur Kristallisation von Legierungen und intermetallischen
Verbindungen durch chemischen Transport durchgefiihrt.
Eine Zusammenstellung der dabei erzielten Ergebnisse gibt
Tabelle 2. Fiir die Systeme Mo/W®! und Co/Ni"™ mit lii-
ckenloser Mischbarkeit wie auch fiir Cu/Agl ergibt sich ein
dhnliches Transportverhalten wie fiir die reinen Metalle. Als
Besonderheit wird das Auftreten von gemischten gasformigen
Halogeniden der Metalle A und B (z.B. Cu;_,Ag,l;,) beob-
achtet, ohne jedoch die thermodynamischen Verhiltnisse bei
der Verfliichtigung der Bodenkorper entscheidend zu verin-
dern. Ein gegeniiber den Elementen modifiziertes Transport-
verhalten zeigen die Germanide und Stannide in den Syste-
men Cr/Ge,l"! Co/Ge,[ Ni/Sn,[" Ni/Ge, Co/Sn und Cu/Sn['”!
(siche Tabelle 2). Die bislang vorliegenden Befunde erlauben
noch keine eingehende thermodynamische Diskussion der
daran beteiligten Transportreaktionen. Die Beispiele zeigen
jedoch den groflen prédparativen Nutzen der Methode zur
Kristallisation intermetallischer Phasen bei Temperaturen
erheblich unterhalb von deren Schmelzpunkt. Es wird in
Zukunft reizvoll sein, an den genannten, wie auch an neuen
»intermetallischen” Transportsystemen ein vertieftes Ver-
standnis fiir die komplexen thermochemischen Zusammen-
hénge (nichtstationdres Transportverhalten, Abscheidung von
Phasen mit breitem Homogenitéitsgebiet und Steuerung von
deren Zusammensetzung) zu erarbeiten.

5.2. Silicide

Nach orientierenden Arbeiten in den frithen siebziger Jah-
ren (TisSiz, TiSi, TiSi,, VSiy, Cr3Si, CrsSis, CrSi, CrSi,, FeSil”> 71)
ist besonders den Arbeiten von Krabbes, Oppermann und
Mitarbeitern ein eingehendes thermochemisches Verstandnis
des Transportverhaltens dieser Substanzklasse im Tempera-
turgefille zu verdanken.”) Exemplarisch seien hier nur die
bestimmenden heterogenen Gleichgewichte fiir den Trans-
port von CrSi,; genannt. Bei Zusatz von Chlor oder Brom
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Tabelle 2. Intermetallische Phasen. Kristallisation mittels chemischer Transportexperimente. 7) — T,: exotherme Reaktion, 7, — T;: endotherme Reaktion

(T'<T).
Verb. T[°C] Transportmittel m Bemerkungen Lit.
(Menge) [mgh™]
Mo/W 1000 —900  HgBr, (ca. 120 mg) Abscheidung von Mischkristallen variabler Zusammensetzung bei T [69]
Cr(Ge) 780—880 I, ca. 0.4 Transport aus dem Zweiphasengebiet Cr(Ge)/Cr;Ge [72]
Cr;Ge 780—880 I, ca. 0.4 [72]
CrsGe; 780—880 I, ca. 0.02 CT von Cr;;Geg neben CrsGe; [72]
Cr,Geg 780—880 I, ca. 0.2 CT von CrGe neben Cr;Geg [72]
CrGe 780 —880 I, ca. 0.1 CT von Cr,;Ge,y neben CrGe [72]
Cr;,Geyy 780 —880 I, ca. 0.3 CT von Ge(Cr) neben Cr;;Gey [72]
CosGe; 900—700 I, ca. 4 [73]
CoGe 900—700 1, ca. 4l CT aus dem Zweiphasengebiet CosGes/CoGe; [73]
CoSn, CosSn,  900—700  Gal, CT aus dem Zweiphasengebiet Co(Sn)/Co;Sn, [17]
Co/Ni 900—800  I,/Gal, Co besser in der Gasphase 16slich als Ni, zur Kompensation Anwendung [70]
eines Dreizonenofens: 900(Co) — 940(Ni) — 800 (Senke)®!

Ni(Ge) 1000 —800  Gal, CT aus dem Zweiphasengebiet Ni(Ge)/Ni;Ge neben Ni;Ge [17]
Ni;Ge 1100 — 1000  Gal, [17]
NisGe; 900 — 800 Gal; CT aus dem Zweiphasengebiet Ni;Ge/NisGe; [17]
Ni;Sn 900 —700 1, (0.8 atm bei 900°C) <02 [74]
Ni;Sn, 900 —700 I, (0.8 atm bei 900°C) <02 [74]
0-Cu,,Sny, 550—-600 I, ABK:l | CugSn,,“ [17]
£-CuySny 550—-600 I, ABK:l | Cu,sSn,s [17]
Cu(Sn) 550—-600 1, ABK: | Cug,Sny* [17]
Cu/Ag 600—700 I, (150 mg pro Ampulle) Transport aus dem Zweiphasengebiet Cu(Ag)/Ag(Cu); bei 7, (Quelle) [71]

Schmelze aus Cul/Agl; in der Gasphase Cu;_AgI; (x=1-3)

[a] CosGe; wie auch CoGe weisen merkliche Phasenbreiten auf; keine detaillierten Angaben der Autoren. [b] Von den Autoren werden keine Angaben zu
den Gleichgewichtsbodenkdrpern bei 940 und 900 °C gemacht. [c] Ausgangsbodenkorper.

wird eine Wanderung zur weniger heilen Ampullenseite
beobachtet, als Transportmittel wirken nicht die Halogene
selbst, sondern die in einer vorgelagerten Reaktion entste-
henden Halogenide SiCl,, und SiBr,, [Gl. (5), (6)].

CrSiy; + 3SiCly, == CrCly, + 5SiCl,, )

CrSiy; + 3SiBr,, = CrBr,, + 5SiBr,, (6)

Der Transport von CrSi, mit Iod verlduft im Unterschied
dazu aufgrund einer exothermen Reaktion zur hoheren
Temperatur [Gl. (7)].

CrSiy; + 101, = Crl,, + 2Sil,, )

Die Analogie zum Transportverhalten von elementarem
SiliciumP4 mit Tod (exotherm bei niedrigen Iodmengen;
endotherm bei hohen Iodeinwaagen mit dem Transportmittel
Sil, ) ist offenkundig.

5.3. Phosphide

Seit einigen Jahren haben wir uns ausfiihrlich mit dem
chemischen Transport von Phosphiden der Ubergangsmetalle
beschiftigt. Wie Tabelle 3 zeigt, stellt die Methode in vielen
Féllen einen sehr guten Zugang zu wohlkristallisierten Pro-
ben dar (Abbildung 5e: 3-WP,, 5h: CoP,, 5i: CoP;, 5r: CrP).
Neben dem hohen priparativen Nutzen ermoglichen Trans-
portexperimente an dieser Substanzklasse auch eine Weiter-

714

entwicklung der Methode (siehe Abschnitt 3 und 4). Die aus
einem kritischen Vergleich aller experimentellen Beobach-
tungen (siche Abschnitt 2.5 und 3) mit den Ergebnissen
thermodynamischer Modellrechnungen (sieche Abschnitt 4)
erhaltenen Hinweise gestatten zudem ein detailliertes (che-
misches) Verstidndnis der transportbestimmenden Gleichge-
wichte. Hierdurch ist wiederum die gezieltere Auswahl der
giinstigsten experimentellen Bedingungen fiir den Transport
neuer Verbindungen moglich. Im Folgenden sollen unsere
Ergebnisse zusammengefasst werden.

In den meisten Fillen ist ein Transport von Phosphiden der
Ubergangsmetalle mit lod moglich. In Abhéngigkeit von der
thermodynamischen Stabilitdt von Phosphid und fliichtigem
Metalliodid kann die Wanderung im Temperaturgefille tiber
exotherme (z.B.: VP/L,,[®l MnP/1,,/! Cu,P/L,?) oder endo-
therme Reaktionen (z.B.: CrP/L,,/1 CoP/L,,ll CuP,/1,"1)
erfolgen. Fiir die genannten Beispiele ergeben sich aus
thermodynamischen Modellrechnungen die transportbestim-
menden Gleichgewichte [GL. (8)-(13)].

VP, + 721, = VI, + PL, ®
MnP; + 2HI, = 1/2Mn,l,, + 1/4P,, + H,, ©)
CuP; + 31, = Cul,, + 1/4P,, (10)
CrP; + L, = 12Crl,, + 1/4P,, (1)
CoP; + 5/21,, = Col,, + Pl;, (12)
CuP,; + 13PL,, = 13Culy, + 7/12P,, (13)
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Tabelle 3. Chemischer Transport von Phosphiden. 7} — T,: exotherme Reaktion, 7, — T: endotherme Reaktion (7; < 7).

Phos- T[°C] Transportmittel m Bemerkungen Lit.
phid (Menge pro Ampulle) [mgh1]
TiP 800 — 900 I, (20— 140 mg) <10 [22, 92]
TiP, 650 — 700 I, (150 mg) ca.2.2 P-Uberschuss vermeidet TiP [91]
ZrP 950 — 1050 I, (150 mg) <20 niedrigere Temp. fithren zur Bildung von ZrP, [91]
ZrP, 850 — 900121 <5 bei T(Senke) >1050°C Abscheidung von ZrP [91]
VP 810—930 I, (255 mg) ca. 22 VL4 im ABK;¥) Umkehr der Transportrichtung méglich (siehe Text) [78]
VP, 800 — 700 I, (ca. 250 mg) <10 Zugabe von zusitzlichem Phosphor (ca. 100(!) mg pro Ampulle) [91]
vermeidet VP
VP, 700 — 600 I, (ca. 300 mg) <5 Zugabe von zusitzlichem Phosphor (ca. 100(!) mg pro Ampulle) [246]
vermeidet VP,
NbP 850 — 950 I, (ca. 200 mg) <10 bei kleineren Iodeinwaagen kein Transport [91]
TaP 850 — 950 I, (ca. 200 mg) <5 bei kleineren Iodeinwaagen kein Transport [91]
CrP 1050 — 950 I, (12-137 mg) <15 Crl,; als weiterer Bodenkorper (BK) bei hohen Iodeinwaagen [22, 79]
Mo,P 1100 — 1000 oder HgBr, (10 und 130 mg) <10 Mo,P;; und MoBr, ;; als weitere BK, das Halogenid nur bei Experimenten [87]
900 — 800 mit 7=850°C
Mo,P; 1050 — 950 und HgBr, <10 [87]
900 — 800!l (10-150 mg pro Ampulle)
MoP 1000 — 900 I, (200 mg) + Sauerstoffl) <3 ohne O, kein Transport [87, 91]
1000 — 900 HgBr, (50 mg) ca. 3
MoP, 1000 — 900 I, oder HgCl, ca. 1l P-Uberschuss, sonst Bildung von MoP [247]
(ca. 200 mg) + Sauerstoffl’)
WP 1000 — 900 I, (200 mg) + Sauerstoffl"! <1 ohne O, kein Transport [91]
WP, 1000 — 900 I, (ca. 200 mg) <2 geringer P-Uberschuss vermeidet Bildung von WP; deutlicher Uber- [247]
+ Sauerstoffl®! schuss unterdriickt den Transport
MnP 1000 — 1100 I, (wenige mg) <26  Mnl,, immer als weitere Phase im ABKI! [22, 79]
Fe,P 1000 — 900 HgBr, (!) (100 mg) < FeP immer als weitere Phase im BK; kein Transport mit Iod [88]
FeP 800 — 5501 <30 [22, 98]
FeP, 800 — 700 L, (50 mg) ca. 0.5 [99]
FeP, 700 — 600 L (70 mg) ca. 16 [99]
CoP 850 — 750121 <10 Col, ; als weiterer BK bei hohen Todeinwaagen [32, 100]
CoP, 850 — 650 I, (150 mg) <2 verschiedene Begleitphasen: CoP, CoP; und Co,P,O,,; groBes AT [32]
begiinstigt Bildung von CoP,
CoP; 1000 — 900 I, (>120 mg) <5 Temperaturen konnen in Grenzen variiert werden; CoP (bei hohen [32]
Temp.) und selten CoP, (bei niedrigeren Temp.) als weiterer BK
NisP, 900 — 800 L (>150 mg) ca. 0.8 [248]
CusP 800 — 900 I, (34 mg) 5 Bildung von Cul; bei 7'; hohe Iodeinwaagen fiihren zur Bildung von  [93]
CuP, neben Cu;P
CuP, a)750— 650 I, (26 -205 mg) <8 immer Culj als weiterer BK; bei hohen Iodeinwaagen auch Cu,P;l, [93, 249]
b) 730 — 630 Cul (20 mg) ca. 5 Cu,P als weiterer BK bei 7, (sieche Text) [93]

Cu,P; 580 — 530 P (>170 mg), I, (20 mg) ca. 0.5

CuP, und/oder Cu,P;], als weitere BK

[93, 249]

[a] Temperaturen und Iodeinwaagen konnen in weitem Rahmen variiert werden. [b] Bei diesen Experimenten wurde Sauerstoff entweder als H,O oder
durch Zusatz von HgO oder MO; (M = Mo, W) in die Ampullen eingebracht. [c] Die Abscheidung von Mo,P; bei 800 °C ist ungewohnlich, da die Phase nur
oberhalb 910°C thermodynamisch stabil gegeniiber dem Zerfall in Mo;P und MoP ist. [d] Ausgangsbodenkorper.*”l [e] In mgd—".

Im Allgemeinen sind vergleichsweise hohe Iodeinwaagen
von ca. 100 mg je Ampulle notwendig fiir einen effektiven
Transport. Das Ausbleiben einer Wanderung von NbP in
friilhen Experimenten von Schéfer® ist auf zu niedrigen
Todzusatz zuriickzufiihren (siehe Tabelle 3).

In einer qualitativen Betrachtung féllt auf, dass Phosphide
mit einem M:P-Verhiltnis nahe 1:1 offenbar die besten
Ergebnisse (hohe Transportraten; grofie Kristalle) liefern.
Die Wanderung von metallreichen und phosphorreichen
Phosphiden im Temperaturgefille ist dagegen experimentell
weniger effektiv durchfithrbar. Dariiber hinaus fithrt der
Transport von metallreichen Phosphiden (M:P >1) der frii-
hen Ubergangsmetalle (Ti, Zr, V, Cr) zur Wanderung des
jeweiligen Monophosphids mit starkem Angriff auf die Wand
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der Quarzglasampulle. Verschiedene Uberlegungen und wei-
tere experimentelle Ergebnisse machen die Sachverhalte
verstindlich.

Ist die Aktivitdt der Metallkomponente in einem Phosphid
hoch, die von Phosphor jedoch sehr niedrig (metallreiches
Phosphid), so erfolgt nur eine Reaktion des Transportmittels
(TIod) mit dem Metall zum fliichtigen Metalliodid. Unter
Umstdnden wird sogar dessen Sattigungsdampfdruck iiber-
schritten, so dass auch kondensierte (f, fl) Metallhalogenide
auftreten. Phosphor wird im Bodenkdrper unter Anreiche-
rung festgehalten; die gleichzeitige Verfliichtigung beider
Komponenten des Bodenkorpers ist nicht moglich. Beispiele
hierfiir sind die Reaktionen von Cr,P; (—CrP), Fe,P (—FeP)
und Co,P (—CoP) mit Iod.®! In einer alternativen, aber
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Abbildung 5. Durch chemischen Transport erhaltene Kristalle: a) Yb,Si,O, (Kristallgroe ca. 2 mm), b) NiSO, (0.5 mm), c) Pr,Ti;O4Cl, (0.3 mm),
d) RhPO, (0.5 mm), e) f-WP, (5 mm), f) Rh(PO;); (0.4 mm), g) Sm,Ti,O, (0.3 mm), h) CoP, (2 mm), i) CoP; (2 mm), j) NdNbO, (1 mm), k) CuSO,
(0.5 mm), 1) Pd,P,0, (2 mm), m) FeSO, (1 mm), n) Ta,O5 (0.4 mm), o) Nd,;Ti,O,, (1 mm), p) CuP,O,; (4 mm), q) Cr,P,0; (10 mm), r) CrP (8 mm),
s) Ce,Ti;O5Cl, (0.5 mm).

gleichwertigen Betrachtungsweise lédsst sich das Ausbleiben
einer Wanderung auf die durch das Auftreten von phosphor-
reicheren Nachbarphasen begrenzten Phosphorkoexistenz-
driicke zuriickfithren. Die Partialdriicke p(P,) und p(P,) kon-
nen unter diesen Bedingungen nicht gentigend hohe Werte
annehmen (nach Schifer >107° atm),® um einen nachweis-
baren Transporteffekt zu gestatten. Die thermodynamische
Stabilitét der Phosphoriodide P,1,, und P, [ reicht unter
diesen Bedingungen nicht aus, um Phosphor in der Gasphase
zu halten. Diese Uberlegungen fiihrten zur erfolgreichen
Anwendung von HgBr, als Transportmittel fiir Mo,P, Mo,P;*"]
und Fe,P® Der chemische Transport des Phosphoranteils
dieser Phosphide erfolgt entsprechend Gleichung (14)—(16)
iiber das sehr viel stabilere Phosphortribromid. ¥ 8l

Mo;P; + 9/2HgBr,, = 3MoBr,, + PBr;, + 9/2Hg, (14)
Mo,P;; + 17/2HgBr,, = 4MoBr,, + 3PBr;, + 17/2Hg, (15)
Fe,P; + 7/2HgBr,, < 2FeBr,, + PBr;, + 7/2Hg, (16)

In Umkehrung der vorstehenden Betrachtungen gilt natiir-
lich, dass der Phosphorkoexistenzdruck iiber einem Phosphid
und dessen phosphorreicherer Nachbarphase hoher als ca.
1073 atm sein muss, wenn ersteres mit Iod transportierbar ist.
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Beim chemischen Transport von phosphorreichen Phosphi-
den kommt dem Phosphordruck in den Ampullen eine
ganz andere Bedeutung zu. Bei Temperaturen, die eine
geniigende Fliichtigkeit der Metallkomponente als Iodid
gestatten, sind viele Phosphide mit einem Verhiltnis M:P <
1:1 (Polyphosphide) nur noch bei p(P,,P,)>1atm stabil.
Trotz der vergleichsweise geringen thermodynamischen
Stabilitdat von P,l,, und PI;, kann unter diesen Bedingun-
gen das als Transportmittel zugesetzte Iod durch Phosphor
in der Gasphase gebunden werden; es steht somit nicht
mehr zur lodierung der Metallkomponente zur Verfiigung.
Aus diesem Grund ist der reversible chemische Transport
vieler Polyphosphide, die wir aus den Untersuchungen
der Arbeitsgruppen von Jeitschko®! und von von
chnering® kennen, kaum méglich. Ausnahmen bilden hier
VP,, FeP, und Cu,P; deren Metallkomponenten beson-
ders stabile und/oder sehr leicht fliichtige Iodide bilden,
so dass ein Transport bei vergleichweise niedrigen Tempe-
raturen zwischen 500 und 600°C mit den in situ entstehen-
den Transportmitteln PI; und/oder P,I, moglich ist [GL

(17)-(19)].

VP, + 43PLy, = VL, + 16/3P,, (17)

Angew. Chem. 2000, 112, 706731
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FeP,; + 2/3PL,, = Fel,, + 14/3P,, (18)

Cu,Py + 23PL, = 2/3Cusl,, + 23/12P,, (19)

Die bisher beschriebenen Transportsysteme mit Phosphi-
den zeigen, dass der einfache Fall eines einphasigen, in Quelle
und Senke identischen, wihrend der gesamten Dauer eines
Transportexperimentes vorliegenden Bodenkorpers nicht im-
mer realisiert ist. Wie bereits angedeutet, kann die Reaktion
von Phosphid mit dem Transportmittel (Iod) zur Bildung von
kondensierten Metallhalogeniden (Iodiden) fiihren. Einge-
hend untersucht haben wir das Auftreten von VI,; (neben
VP), CrL,y (neben CrP),”! Mnl,; (neben MnP),”! Col,
(neben CoP)!'! und Culy (neben Cu;P und/oder CuP,).
Aus der Menge an VI, konnte der Wert fiir die Bildungsen-
thalpie von VP; eingegrenzt werden. In den weiteren Féllen
war eine Uberpriifung der relativen thermodynamischen
Stabilitdt von Phosphiden und Iodiden anhand der Mengen-
verhiltnisse im Gleichgewichtsbodenkorper moglich. Fiir
entsprechende Untersuchungen hat sich die in Abschnitt 3
beschriebene Transportwaage besonders bewéhrt.

Auch ohne hohe Metallaktivitit in einem Phosphid kann
die Bildung sehr stabiler Metalliodide (nur gasformig oder
auch in kondensierter Form), wie oben bereits beschrieben,
zur Entstehung von phosphorreicheren Phosphiden fiihren
(inkongruente Verfliichtigung der Phosphide). So traten in
unseren Experimenten bei geniigend hohen Iodeinwaagen
TiP,®" neben TiP,*?! ZrP, neben ZrP sowie CuP, neben Cu,P
(und Culy) auf [Gl. (20), (21)].

OMP; + 2L, = ML, + MP,;, (M=Ti, Zr) (20)

2CuP; + 521, = 5Culy + CuPy, 1)

Sehr erhellend fiir unser Verstdndnis der homogenen
Gasphasengleichgewichte zwischen Phosphor und Iod in Ab-
hiangigkeit von Druck und Temperatur war das Transport-
verhalten von VP. Dieses wandert mit Iod als Transportmittel
aufgrund einer exothermen Reaktion [GI. (8)]. Bei Versu-
chen zur Synthese von VP, (800°C, aus den Elementen mit
Iod als Mineralisator) lagen Mono- und Diphosphid neben-
einander vor und eine Wanderung beider Phosphide nach 7}
konnte beobachtet werden. Unter den Bedingungen des
Transports von T, — T, wirkt PI;, nicht als phosphoriibertra-
gendes Teilchen wie in Gleichung (8) oder (12) sondern wird
zum Transportmittel [Gl. (22)].

VP; + 4/3PL,, = VI,, + 7/12P,, (22)

Die Verwandschaft zum Transportverhalten der Silicide
(Abschnitt 5.2) wie auch des elementaren SiliciumsP4 ist
offensichtlich. Auch CuP, kann sowohl iiber exotherme
(neben Cu;P; und Culy als Bodenkorper, niedriger Gehalt
der Gasphase an P und I) wie auch iiber endotherme
Reaktionen im Temperaturgefille wandern.” Im letzteren
Fall entstehen Culy und Phosphordampf (P,, und P,,, aber
auch PI;, und P,I,,) in einer dem Transport vorgeschalteten
Reaktion aus CuP,; und zugesetztem Iod. Mit PIL;, als
Transportmittel erfolgt schlieBlich die Verfliichtigung von
verbliebenem CuP,; iiber eine endotherme Reaktion
[GL. (23)].

CuP,; + 1/3PL;, = 153Cul;, + 7/12P,, (23)
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Nun noch ein experimenteller Hinweis: Legt man unmittel-
bar nach der In-Situ-Herstellung von Phosphiden aus Metall
und Phosphor in einer Quarzglasampulle mit Iod als Mine-
ralisator und Transportmittel ein Temperaturgefille an, so
wird nach unserer Erfahrung hiufig nur ein vergleichsweise
geringer Transporteffekt beobachtet, manchmal bleibt er
sogar vollkommen aus. Setzt man im Unterschied dazu zuvor
synthetisiertes Phosphid als Ausgangsbodenkorper ein, so
sind die Transportraten deutlich hoher und gut reproduzier-
bar. Wir fithren dieses Verhalten auf zwei Ursachen zuriick.
Feuchtigkeitsspuren, die mit Phosphor und Iod eingeschleppt
werden, reagieren mit dem Phosphid zu Phosphaten unter Frei-
setzung von Wasserstoff. Dieser bindet das als Transportmittel
benotigte Iod in Form des fiir den Phosphidtransport weniger
giinstigen HI,. Dieser Effekt ist nach unseren Beobachtun-
genl’ 1% pej kleinen bis mittleren Iodeinwaagen von m(L,) <
100 mg je Ampulle wirksam. Hierdurch werden die experi-
mentellen Transportraten gegeniiber den fiir ein vollstindig
trockenes System zu erwartenden teilweise drastisch gesenkt.

Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass Sauerstoff,
der auf verschiedenen Wegen in die Ampullen gelangen kann
(Spuren von Feuchtigkeit, geringfiigige Oxidation der ver-
wendeten Metalle), den Transport der Phosphide ungiinstig
beeinflusst. Das scheint insbesondere von Bedeutung, wenn
ein Phosphid mit Iod aufgrund exothermer Reaktion wandert
(T, — T,), bei gleichzeitiger Gegenwart eines Phosphats aber
mit diesem in einer gekoppelten Transportreaktion zur
weniger heiBen Ampullenseite transportiert wird (7, — T).
Beispiele fiir solche Fille werden in Abschnitt 6.3.2 gegeben.

Einen giinstigen Zugang zu Phosphiden bietet deren Syn-
these aus den Oxiden. Als Reduktionsmittel kann in einer
,Eintopfreaktion® Aluminium!® oder Phosphor im Uber-
schuss!®! dienen [z.B.: Gl. (24)-(26)]. Die Abtrennung der
Phosphide von den weiteren Reaktionsprodukten kann durch
chemischen Transport erfolgen.

WO, + 1/4P,, + 2Al, = WP; + ALO;; (24)
WO, + 1/4P,, = 2/5WP; + 3/5WOPO,; (25)

MOj, + 4/5P,, = MP, + 3/10P,0,,  (M=Mo, W) (26)

Die Kiristallisation von CoP, ist ein Beispiel fiir die
Abscheidung einer metastabilen Verbindung aus der Gas-
phase. Isothermes Tempern von dquimolaren Mengen an CoP
und CoP; fiihrt nur in Ausnahmeféllen zur Bildung von wenig
CoP,, wihrend beim chemischen Transport hohere Anteile
von CoP, neben CoP und CoP; entstehen.’> %! Einphasig
kann das Diphosphid beim Anlegen eines ungewohnlich
hohen Temperaturgradienten (AT=200°) in der Senke ab-
geschieden werden.[”!

6. Binire und polynire Oxide

Bereits aus den frithen Arbeiten von Schifer, Oppermann
und einigen weiteren Autoren ist das Transportverhalten der
meisten bindren Oxide im Temperaturgradienten gut bekannt
und in Ubersichtsartikeln zusammengefasst.!'%% 12l Der Trans-
port von komplex zusammengesetzten Oxiden (Sulfaten,
Phosphaten, Niobaten und Verbindungen in Systemen Ln/
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Ubergangsmetall/O/Cl) stand deshalb in der jiingeren Ver-
gangenheit im Vordergrund unseres Interesses. Trotzdem
konnten auch beim chemischen Transport von einfachen
bindren Oxiden noch einige neue Ergebnisse erzielt werden.

6.1. Binire Oxide

Der chemische Transport von Cu,0O und CuO mit ver-
schiedenen Transportmitteln ist aufgrund endothermer Re-
aktionen in weiten Bereichen von Temperatur und Transport-
mittelkonzentration unter Abscheidung einphasiger Oxidpro-
ben moglich.02. 101105104 Dyrch  Experimente auf der
Transportwaage und ausfiihrliche thermodynamische Modell-
rechnungen kann fiir das Transportmittel Iod auch der
chemische Transport mehrphasiger Bodenkorper (bis zu drei:
CuOy, Cu,Oy, Culy) und die dabei auftretende Zeitabhingig-
keit des Transportgeschehens (,,nichtstationires Verhalten*)
quantitativ verstanden werden.’® Die Berechnungen an
diesem Modellsystem machen deutlich, mit welcher Genau-
igkeit bei sicherer Kenntnis der thermodynamischen Daten
eines Systems dessen Transportverhalten modelliert werden
kann.

Auch fiir die erstmals untersuchte Wanderung von Rh,0;
im Temperaturgefille (z.B.: 1000 — 900°C) mit dem Trans-
portmittel Chlor (ca. 1 atm bei Raumtemperatur (RT)) wird
nichtstationéres Verhalten beobachtet.l'®] Modellrechnungen
geben sowohl die experimentell gefundenen Zusammenset-
zungen der Bodenkorper (Rh,O;;, RhCly;) wie auch die
Transportraten fiir beide Phasen als Funktion von Temperatur
und der Konzentration von Chlor gut wieder.'®] Die Gleich-
gewichte (27) und (28) beschreiben das Verhalten vollstindig.

Rh,0;; + 3Cl, = 2RhCly, + 3120, @7

Rh,0;; + 3ClL, = 2RhCly; + 3120, (28)

Mit PdO gelang noch die Kristallisation eines weiteren
Edelmetalloxids unter Beteiligung der Gasphase (z.B.: 800 —
900°C, Transportmittel: Cl,, 1 atm bei RT). Auch der Zusatz
von PdCl,, das bei den Temperaturen merklich in Cl,, und Pd;
zerfillt bewirkt eine Wanderung des Oxids im Temperatur-
gefille aufgrund exothermer Reaktion.['% 1l Eine thermo-
dynamische Modellierung der experimentellen Beobachtun-
gen war allerdings noch nicht méglich. Hierfiir scheinen
Unsicherheiten in der thermodynamischen Charakterisierung
des Systems Pd/Cl verantwortlich.['?"]

Im Unterschied zur Wanderung und Abscheidung vieler
Ln/Ubergangsmetall/O/Cl-Verbindungen im Temperaturge-
falle (siehe Abschnitt 7) ist der chemische Transport von
bindrem La,O; mit Chlor nicht moglich. Nicht die hohe
thermodynamische Stabilitit von La,0;; im Vergleich zu
LaCl,,, sondern die nahezu quantitative Bildung von sehr
stabilem LaOCI; [GL. (29)] aus La,O; und Chlor erklirt diesen
Befund.['™! Der chemische Transport von LaOCl; mit Chlor
gemdlB Gleichung (30) ist dagegen moglich (1150 — 1000,
0.1 atm Cl, bei RT).[1%]

La,0s; + Cl,, — 2LaOCl; + 120,, (29)
LaOCl; + Cl,, = LaCly, + 120,, (30)
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Trotz der engen chemischen Verwandschaft der Seltenerd-
oxide mit Sc,0; kann letzteres, wenn auch mit vergleichsweise
kleinen Geschwindigkeiten, transportiert werden (1 atm Cl,
bei RT; 1100 — 1000). Die Bildung von ScOCI; wurde dabei
unter den Bedingungen des Transports nicht beobachtet.['>]

Cerdioxid reagiert im Unterschied zu den Sesquioxiden
Ln,O; mit dem Transportmittel Chlor nicht zu CeOCl;,
sondern wandert im Temperaturgefille (z.B. 1100—
1000°C). Allerdings ist der Transporteffekt aufgrund der
hohen Stabilitdt von CeO, recht gering; das stark endotherme
Gleichgewicht [Gl. (31)], das wahrscheinlich maBgeblich sein
diirfte, liegt noch zu weit links.

CeO, + 32Cl,, = CeCly, + O,, (31)

Eine giinstigere Gleichgewichtslage mit deutlich hoheren
Transportraten erreicht man durch Zusatz von wenig Kohlen-
stoff, wodurch auf der rechten Seite CO, entsteht.['”) Eine
blassrosa Farbe der nahezu farblosen wiirfelférmigen CeO,-
Kristalle ist wahrscheinlich auf Spuren von Pr3* zuriickzu-
fithren."'? Bei geringem Zusatz von Ta,Os nahmen die
erhaltenen Kristalle von Ce; Ta,O, (x <0.02) eine blaue
Farbe an.l'® Ta,O; selbst wandert mit CBr, als Transport-
mittel sogar aufgrund exothermer Reaktion im Temperatur-
gradienten 900 — 1000°C (siche Abbildung 5n).[*]

Ein Vergleich thermodynamischer Abschédtzungen mit
experimentellen Ergebnissen bestétigt, dass der chemische
Transport von ZrO, und HfO, mit Chlor gemif Glei-
chung (32) verlaufen sollte.['']
MO,; + 2Cl,, = MCl, + 0,, (M=Zr, Hf) (32)

Auch TeCl, kann als Transportmittel fiir die beiden Dioxide
verwendet werden.['” Dariiber hinaus hat sich die Verwen-
dung von TeCl, als Transportmittel auch in vielen anderen
Fillen, besonders beim Transport von Oxiden, als giinstig
erwiesen.[] Eine ausfiihrliche Untersuchung des Transport-
verhaltens verschiedener Magnéli-Phasen Ti,0,,_, bei Zusatz
von TeCl, ergab jedoch, dass fiir diese Verbindungen nicht
TeCl,, sondern HCI als tatsichliches Transportmittel anzu-
sehen ist."?l Letzteres entsteht bei der Hydrolyse von TeCl,
durch Feuchtigkeitsspuren, die beim Arbeiten in Quarzglas-
ampullen nahezu unvermeidlich sind.'3] WO, (Abbil-
dung 6b) wird bei Zugabe von HgBr, mit ungewohnlich
hohen Transportraten transportiert (ca. 1000 mgh!).16% 114]
Fiir Mo,O;; (Abbildung 6a, c, m) ist HgBr, ebenfalls als
Transportmittel geeignet.['*?]

Kristalle (Abbildung 60) der hexagonalen Wolframbron-
zen K,WO; werden in einer unerwarteten Transportreaktion
bei Zusatz von KBr zu WO; erhalten.!!!]

Die intensive Auseinandersetzung mit dem Transportver-
halten der Sesquioxide Cr,O; und V,O; bei Zusatz von Chlor
filhrte zum Nachweis der Gasteilchen CrOCl,, und
VOCI,, "1 In umfangreichen experimentellen Untersu-
chungen und daran anschlieBenden thermodynamischen Be-
trachtungen konnte schlieBlich deren Einfluss auf den che-
mischen Transport von CrOCl und V,0;; quantitativ be-
schrieben werden. So erfolgt die Verfliichtigung von CrOCl
bei Zusatz geringer Chlormengen gemiB Gleichung (33),I'"
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Abbildung 6. Durch chemischen Transport erhaltene Kristalle: a) Mo,O,, (Kristallgroe ca. 3 mm), b) WO, (8 mm), ¢) Mo,Oy; (10 mm), d) TiPO, (3 mm),
e) Fe,(SO,); (1 mm), f) 0-Ni,P,0; (1 mm), g) Co,P,0; (0.5 mm), h) VOSO, (3 mm), i) ZnSO, (1 mm), j) Ti(POs); (0.5 mm), k) Cr,(SO,); (0.2 mm),
1) VOSO, (3 mm), m) Mo,O,; (3 mm), n) PbSO, (1 mm), 0) K,WOj; (hexagonale Wolframbronze; 1 mm), p) Cu,P,0; (2 mm).

wihrend fiir V,0; nach einer nahezu quantitativen Reaktion
mit vorhandenem Chlor Gleichung (34) fiir den Transport
maBgeblich ist.['2]

CrOCl; + 1/2Cl,, = CrOCl,, (33)

V,0;; + 2VOCL;, + VClL,, = 5VOCL, (34)

6.2. Sulfate

Die Kiristallisation wasserfreier Sulfate war lange eine
Herausforderung. So weisen die meisten Verbindungen dieser
Klasse eine vergleichsweise niedrige thermische Stabilitdt
auf; Schmelzen ohne Zersetzung unter Abspaltung von SO;,
(bzw. SO,,/0O,,) ist unter iiblichen Laborbedingungen nicht
moglich. Da auch die Kristallisation aus Losung (konz.
H,SO,) nur fiir wenige wasserfreie Sulfate angewendet
werden kann, fehlten Vorschriften zur Kristallisation dieser
Verbindungen weitgehend. Die Anwendung chemischer
Transportexperimente zur Kristallziichtung iiber die Gas-
phase hat hier zu bemerkenswerten Fortschritten gefiihrt. Wie
Tabelle 4 zeigt, reicht die Serie der bislang transportierten
Sulfate von Ag,SO,?U bis VOSO,'?! und umfasst viele
Sulfate vom Typ MSO, und M,(SO,);. Neben dem groBen
praparativen Nutzen lieferten die eingehenden Untersuchun-
gen zum Transportverhalten der Sulfate auch ausfiihrliche

Angew. Chem. 2000, 112, 706731

Informationen zu den an der Wanderung beteiligten hetero-
genen (fest/gasformig) und homogenen (Gasphasen-) Gleich-
gewichten. Es zeigte sich, dass zu einer quantitativen Be-
schreibung des Transportverhaltens héufig mehrere Trans-
portreaktionen beriicksichtigt werden miissen. Diese Notwen-
digkeit stellte besondere Anforderungen an die thermoche-
mische Beschreibung der experimentellen Beobachtungen.
Entsprechende Erkenntnisse sind umso wichtiger, als sie fiir
den chemischen Transport von anderen komplexen Oxiden
mit einer leichtfliichtigen Komponente (Phosphate, Arsenate,
Borate) Modellcharakter besitzen.

Als Transportmittel fiir Sulfate sind, wie die Ubersicht in
Tabelle 4 zeigt, im Allgemeinen Chlor und HCI anwendbar. In
einzelnen Fillen wurde auch bereits eine Wanderung im
Temperaturgefille bei Zusatz von I,, NH,Cl, HgCl,, PbCl,,
PbBr, oder SOCI, beobachtet. Immer erfolgte die Wanderung
der Sulfate aufgrund endothermer Reaktionen (7, — T7). Fiir
den Transport von ZnSO, mit Chlor (Abbildung 61i) beschrei-
ben die Gleichungen (35) - (37) die experimentellen Befunde
vollstandig.

ZnSO,; + Cl,, = ZnCl,, + SO, + 120,, (35)
3ZnSO,; = Zn0(SO,),; + SOs, (36)
SO,, + 120,, = SOs, (37)
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Tabelle 4. Wasserfreie Sulfate. Der chemische Transport erfolgt in allen Fillen aufgrund endothermer Reaktionen mit dem jeweiligen Transportmittel.

Sulfat T[°C] Transportmittel m Bemerkungen Lit.
[mgh!]

Ag,SO, 800—T7, Cl, AgCly entsteht neben dem Sulfat; Bildung eines niedrig-  [121]
schmelzenden Eutektikums; 7} < 680°C (Schmp. Ag,SO,)

BeSO, 700 — 600 Cl, (1 atm bei RT) ca. 10 Gemenge BeSO,/BeO als Ausgangssubstanz [250]

MgSO, 800—700 Cl, (1 atm bei RT) ca. 20 [250]

SnSO, kein Transport [121]

PbSO, 830—730 Cl,, HCI (jeweils 1 atm bei RT), HgCL,, I, <50 [18, 121]

(jeweils ca. 200 mg pro Ampulle)

MnSO, 840 —740 Cl,, HCI (jeweils 1 atm bei RT) méiBige Transportraten [121]

FeSO, 650 —550 NH,CI (20 mg pro Ampulle) ca. 0.5 Fe,O, bei T, [124]

CoSO, 650 — 550 Cl, oder HCI (jeweils 1atm bei RT) <20 Bildung von CoCl,; neben dem Sulfat [121]

NiSO, 675—560 Cl, oder HCI (jeweils 1 atm bei RT) <10 keine Bildung von NiCl,; neben dem Sulfat!®! [18, 121]

CuSO, 700 — 600 Cl,, HCI, NH,Cl, HgCl, oder I, <10 Bildung von CuCl; neben dem Sulfat!’) [121, 251]

Cu,0S0O, 750 — 650 HgCl, (40 mg pro Ampulle) <10 [251]

ZnSO, T,—T, Cl, (1atm bei RT) <200 T, <690°C: N-ZnSOy, T, > 690°C: H-ZnSO,, [20, 121]
AT=70"; neben dem Sulfat auch ZnCl,

Zn;0(SO,), 710—620 PbCl, (ca. S mg pro Ampulle) <10 [123]

CdSO, 840 —740 Cl,, HCI (jeweils 1 atm bei RT) <40 CdCl, als weiterer Bodenkorper (BK) [121]

HgSO, 550 —470 Cl,, HCI (jeweils 1 atm bei RT) <20 HgCl, als weiterer BK, auch dissoziative Sublimation [121]
moglich

AL(SO,); 625 —525 SOCI, (100 mg pro Ampulle) ca. 1 mit anderen Transportmitteln (Cl,, HCI u. A.) findet kein  [126]
Transport statt!d]

Gay(SO,);  625—575 Cl, oder HCI <2004 Ga,0; bei T, [252, 253]

In,(SO,); 625—575 Cl, oder HCI <2004 In,O; bei T, [253, 254]

Cr,(SO,); 690 — 630 Cl, oder HCI <8004 Cr,0O; bei T, [255, 256]

Fe,(SO,); 775—675 Cl, (1 atm bei RT) <10 Fe, 054 bei T, [124, 125]

VOSO, a) 525—425 Cl, (1 atm bei RT) ca.5 bei hoheren Temp. V,05 neben VOSO, [122]

b) 550 — 450 HCI (1 atm bei RT) ca. 10 bei hoheren Temp. V,05 neben VOSO, [122]

[a] In mgd~' [b] Mit zunehmender Temperatur wachsende Menge des Oxids. [c] Auch der Transport unter Zusatz von PbCl, liefert gute Ergebnisse.

[d] Ausfiihrliche thermodynamische Diskussion.

Fine bemerkenswerte Konsequenz aus dem Zusammen-
wirken von Gleichung (35) und (36) ist die bei Zusatz von
Chlor deutlich erh6hte thermische Stabilitit von ZnSO,.[2% 123
Bei Verwendung von HCI ist dieser Effekt weit weniger
ausgeprigt. Fiir den Transport von Fe,(SO,); mit Chlor
(Abbildung 6¢e) bei niedrigen Temperaturen (500-600°C)
sind nach ausfiihrlichen thermodynamischen Modellrechnun-
gen die Gleichungen (38) und (39) bestimmend.

Fe,(SO,)s; + 3Cly, == 2FeCly, + 380, + 3/20,, (38)

Fey(SO,)s; + 3CL, = 2FeCly, + 3S0,, + 30,, (39)

Bei hoheren Temperaturen (600-750°C) verliert Glei-
chung (38) an Bedeutung. Den Rechnungen zufolge wird
unter diesen Bedingungen p(SO;) als Funktion der Tempera-
tur tiber das (exotherme) homogene Gleichgewicht in Glei-
chung (37) bestimmt. Der oxidierende Charakter der Gleich-
gewichtsgasphase beim Transport von Sulfaten, selbst bei
Verwendung von HCI als Transportmittel, kann sich auf
verschiedene Weise duBlern. So tritt beim chemischen Trans-
port von FeSO, mit HCl (Abbildung 5m) immer Fe,O; als
zusitzlicher Bodenkorper auf [GL. (40)]. Wird anstelle von
HCl eine entsprechend grofle Menge an NH,Cl zugesetzt, das
in HCI, N, und H, zerfillt, so nimmt der Anteil von Fe,O;
sogar noch zu [GI. (41)]. Fiir eine ausfiihrliche thermodyna-
mische Diskussion des Transportverhaltens der Eisensulfate
sei auf die Literatur verwiesen.['2% 129
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2FeSO4; == Fe,O;¢ + SO;, + SO,, (40)

2FeSO,; + H,, = Fe,05; + 280, + H,0, (1)

Eine oxidierende Gleichgewichtsgasphase ist auch die
Voraussetzung fiir die Verwendung von PbCl, als ,, Transport-
mittel“ fiir einige wasserfreie Sulfate (NiSO,, CuSO,!8! (Ab-
bildung 5k)). Dabei wird in einer vorgelagerten Reaktion
(z.B. zwischen NiSO, und PbCl,) [GI. (42)], in der eine
»doppelte Umsetzung” und eine Redoxreaktion enthalten
sind, Chlor freigesetzt. Dieses wirkt dann als tatsdchliches
Transportmittel fiir NiSO, [Gl. (43)].

2NiSO,; + PbCly; = PbSO,; + 2NiO; + SO,, + Cl,, 42)

NiSO,; + Cl, = NiCl,, + SOs, + 1120, (43)

Mit der Transportwaage gelang es, die drei Gleichgewichts-
bodenkorper (PbSO,, NiSO,, NiO) nachzuweisen. Es konnte
auch gezeigt werden, dass PbSO, (Abbildung 6n) vor NiSO,
(Abbildung 5b) im Temperaturgefille (850 — 750°C) wan-
dert, wihrend NiO nach Ende der Experimente in der Quelle
verblieben war.['¥]

Eine Verflichtigung von Aluminiumoxid mit Chlor (wie
auch mit anderen Transportmitteln) im Temperaturgefille ist
wegen sehr ungiinstiger Gleichgewichtslagen [Gl. (44)] nicht
moglich. Es war deshalb umso iiberraschender, dass die
Kristallisation von Aluminiumsulfat Al,(SO,); durch chemi-
schen Transport gelingt (625 — 525°C, ca. 50 mg SOCI, pro
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Ampulle, ni~0.6 mgh~'). Offenbar verhindert die Verwen-
dung von SOCI, als Transportmittel die Bildung von freiem
Sauerstoff und bedingt dadurch eine giinstige Lage des
heterogenen Transportgleichgewichts [Gl. (45)].02¢

ALO;; + 3Cl,, = 2AICL;, + 3/20,, (44)
(Kpiook =1 x 10719

AL(SO,);; + 3SOCL,, == 2AICl;, + 6SO,, (45)

Ob auf dhnlichem Weg auch ein Transport der Seltenen-
erdsulfate gelingt, konnte noch nicht geklart werden. Zum
Transport von Cr,(SO,); (Abbildung 6k), Ga,(SO,); und
In,(SO,); siehe Tabelle 4.

Auf die Moglichkeit, auch VOSO, (Abbildung 6 h, 1) durch
chemischen Transport zu kristallisieren, sei am Ende dieses
Abschnitts besonders hingewiesen. Chlor als Transportmittel
hat sich dazu bewihrt [Gl. (46)].0'%

2VOSOy; + 3ClL, = 2VOCL, + 2S0;, + O,, (46)

Im Temperaturgradienten 525 — 425°C tritt in Quelle und
Senke nur VOSO, als Bodenkorper auf, die Transportraten
liegen bei ca. 5 mgh~! und nehmen in Richtung héherer Tem-
peraturen (700 — 600 °C) beachtlich zu. Allerdings treten dann
auch erhebliche Mengen an V,0; neben dem Oxidsulfat auf.'*

6.3. Phosphate

Die Ubersicht in Tabelle 5 zeigt die breite Anwendbarkeit
chemischer Transportreaktionen zur Synthese, Kristallisation
und Reinigung dieser Substanzklasse. Die préparativen
Moglichkeiten werden durch die thermisch labilen Phosphate
Pd,P,0, (Abbildung 51),27l RhPO, (Abbildung 5d)!'?¥! und
Rh(POs); (Abbildung 5 £),l?! einige niedrigschmelzende Ul-
traphosphate (z.B.: CuP,O;; (Abbildung 5p),l*) ZnP,O,,[13%)
sowie durch eine ganze Reihe von Phosphaten mit Uber-
gangsmetallen in anderweitig nicht einfach zuginglichen
(niedrigen) Oxidationsstufen (z. B.: TiPO, (Abbildung 6d),?!
Ti(PO;); (Abbildung 6j),B> 41 V,O(PO,),[!1 Cr;3(PO,),,l*
Cr,P,0, (Abbildung 5q)I'"*) veranschaulicht. Neben den
elementaren Halogenen (Cl,, Br,, I,) kamen Halogenver-
bindungen (NH,X, HgX,; X =Cl, Br, I) sowie P/X-Gemische
(X =0, Br, I) zur Anwendung. Fiir UP,O, erwiesen sich auch
vdl,, ZrCl,, HfCl,, und NbCls als geeignete Transportmit-
tel.34 Die besten Ergebnisse hinsichtlich Transportrate und
KristallgroBe von wasserfreien Phosphaten wurden jedoch
mit Chlor oder Mischungen aus Phosphor und Iod als
Transportmittel erzielt.s) Zum Transport von Co,P,0O, (Ab-
bildung 6 g), 0-Ni,P,0; (Abbildung 6 f) und Cu,P,0; (Abbil-
dung 6p) siehe Tabelle 5.

6.3.1. Chlor als Transportmittel

Bei Zugabe von Chlor wird in Anlehnung an den chemi-
schen Transport der Sulfate [Gl. (35), (38), (43)] P,Oy, als
phosphoriibertragendes Gasteilchen angesehen. Exempla-
risch ist das bestimmende Gleichgewicht [Gl. (47)] fiir den
Transport von RhPO,.

2RhPO,; + 3Cl,, = 2RhCly, + 12P,0, + 3/20,, (7
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Die thermodynamische Betrachtung des homogenen Gas-
phasengleichgewichts (48) macht eine nennenswerte Beteili-
gung von Phosphoroxidchloriden wie POCI;, (oder auch
PO,CII1 und dessen Polymere (PO,Cl),['*1) am Transport
der Phosphate unwahrscheinlich.”?! Aus den thermodynami-
schen Daten von Gleichung (48) folgt fiir das Verhiltnis

p(P,O0,):p(POCL;) =278:1 (1273 K, p(P,04)=p(CL)=
1 atm).
POy, + 6Cl,, = 4POCI,, + 30,, (48)

ARH(1273K) = 159.2 kcal mol; AgS(1273K) = 44.3 cal mol-'K;
ARG(1273K) = 102.8 kcalmol'; K,(1273K) =2.0 x 10-18

6.3.2. Halogene + reduzierende Zusditze als Transportmittel

Bedingt durch die, verglichen mit den reinen Oxiden,
herabgesetzte Aktivitdt der Metalloxidkomponente in einem
Phosphat ist die Ldslichkeit der Phosphate in einer Chlor-
atmosphdre niedriger. Heterogene Gleichgewichte wie Glei-
chung (47) liegen daher im Allgemeinen weit auf der Seite der
Edukte und fithren meist zu niedrigen Transportraten
(<1 mgh™).

Fiir LnPO, (Ln = La, Ce, Pr, Nd)!"*” 1] wurden deshalb von
Schéfer und Orlovskii P/Cl- oder P/Br-Gemische als Trans-
portmittel verwendet. Hierdurch wird die Freisetzung von
Sauerstoff [Gl. (47)] vermieden, wodurch sich eine giinstigere
Gleichgewichtslage ergibt [siche auch den chemischen Trans-
port von AlL,(SO,); mit SOCI,, Gl. (45)]. In eigenen Unter-
suchungen an Phosphaten der Ubergangsmetalle mit P/Cl-
sowie P/Br-Gemischen als Transportmittel wurde zwar eine
Wanderung der Phosphate iiber die Gasphase beobachtet,?
zugleich wurde aber auch die Wand der Quarzglasampullen
sehr stark angegriffen und es bildeten sich Silicophosphate wie
M,Si(P,0;), (M**=Mn, Fe, Co[* Ni, Cu, Cdl'*),
M,PSi,0,s (M3 =Ti, V, Cr, Mo, Fe),?2 140141 MP,SiO,,
(M3 =Ti, Cr, Mo)!"!l und MP;Si,0,; (M** =Ti, Cr, Rh).BY
Insgesamt waren diese Experimente sehr schlecht reprodu-
zierbar und nicht fiir systematische Untersuchungen geeignet.
Offensichtlich ist die halogenierende Wirkung der P/Cl- und
P/Br-Gasgemische so hoch, dass aufler den Phosphatboden-
korpern auch SiO, gut in der Gasphase gelost wird. Die Suche
nach ,,selektiv® halogenierenden Transportmitteln fiir Phos-
phate fiihrte schlieBlich zu Kombinationen von Iod mit
geringen Zusiizen von Metall, Phosphor oder Phosphid.?> %3]
Iod ohne weitere Zusétze als Transportmittel fiir wasser-
freie Phosphate fiihrt nur in Ausnahmefillen (TiPO,,!
Cr,P,0,1") zu einem Transport. Gleichgewichte wie das in
Gleichung (49) fiir den chemischen Transport von Ortho-
phosphaten formulierte, beinhalten eine chemisch wenig
sinnvolle Oxidation von O?~ durch I, und sind offensichtlich
thermochemisch sehr ungiinstig.

My, PO, > + 3121, —#— 3/nMI,, + V4P,0,, + 3/40,, (49)

ng

Der grof3e praparative Nutzen von Iod in Kombination mit
reduzierenden Zusétzen als Transportmittel (siche Tabelle 5)
dringt die Frage nach den unter diesen experimentellen
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Tabelle 5. Wasserfreie Phosphate. Repriisentative Auswahl der inzwischen mehr als 60 iiber die Gasphase kristallisierten Verbindungen. T = (T, + T})/2.

Phosphat Transportmittel T[°C] Bemerkungen Prép.l!l  Lit.
Diphosphate M,P,0;, und MP,0,
Mg,P,0, P/I-Gemische 850 <7 <1000 +  [133, 146]
Cr,P,0, I, oder I, + wenige mg CrP 1050 — 950 +++  [22,23,133]
Mn,P,0, P/1I-Gemische 750 < T <1050 ++4+  [146]
Fe,P,0; I, + wenige mg FeP 900 — 800 ++  [133]
Co,P,0; a) Cl, (1 atm bei RT) 1100 — 1000 +++  [97,133]
b) P/I-Gemisch 1000 — 900
0-Ni,P,0, I, + wenige mg NisP, 950 — 850 +++  [248]
Cu,P,0; I, + wenige mg CuP, 1000 — 900 +4+  [133]
Zn,P,0; a) H, (0.2 atm bei RT) 920 — 820 ++  [133,257]
b) NH,Cl (ca. 10 mg pro Ampulle) 920 — 820
GeP,0; (trikl.) Cl, (0.1 atm bei RT) 700 < T < 1000 +  [258]
GeP,0; (kub.) Cl, (0.1 atm bei RT) 1140 — 1050 +  [258]
SnP,0, Cl, (0.1 atm bei RT) 980 — 840 ++4+  [259]
TiP,0O, a) P/I-Gemisch 1000 — 900 Ti(POs3); entsteht bei Zusatz von zuviel P +++  [33]
b) I, + wenige mg TiP 1000 — 900
Phosphate mit Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen
TiPO, I, 1000 — 900 Zusatz weniger mg Ti vermeidet das Auftreten +++  [33, 260]
von TiP,0; neben TiPO,
V,0(PO,) I, + wenige mg V 1000 — 900 ++4+  [131]
Nb,(PO,); I, 800 — 700 Einwaage: NbOPO, + P (2:1); Quelle: NbP, ++4+  [261, 262]
Senke: Nb,(PO,); und NbOPO,
Cr3(PO,), I, (in Gegenwart von CrP) 1200 — 1150 ++  [132]
Transportexperimente mit Chlor
a-CrPO, Cl, (0.1 atm bei RT) 1100 — 1000 +  [263]
FePO, Cl, 1100 — 1000 +  [22,23]
RhPO, Cl, (1 atm bei RT) 1050 — 950 +  [128]
Pd,P,0, Cl, 950 — 850 niedriger Cl,-Druck vermeidet PdCl, neben +  [127]
dem Phosphat
Pd(PO;), Cl, 850 — 800 niedriger Cl,-Druck vermeidet PdCl, - [127]
Hg,P,0, PCl; (ca. 20 mg pro Ampulle) 550 — 500 +  [264]
weitere Phosphate
TisO4(PO,), Cl, (1 atm bei RT) 1000 — 900 Zugabe von ca. 30 mg TiPO, pro Ampulle +  [265, 266]
NbOPO,, NbPOs_; a) NH,CI in Gegenwart von NbP 1000 — 900 +++  [262]
b) I, in Gegenwart von NbP 1000 — 900 mehrtigiger Klartransport begiinstigt die Bil-
dung von NbPOs_,
WP,0, I, 1000 — 900 In-Situ-Synthese aus WO; und P (W:P=1:2), +++ [95]
WP als Nebenprodukt
WOPO, I, 1000 — 900 In-Situ-Synthese aus WO; und P (W:P=1:1), +++ [95]
WP als Nebenprodukt
MPTB"! m=4:1, 900 — 800 ++  [95,148]
m=6: NH,Cl (ca. 20 mg pro Ampulle) 900 — 800
Mn;(PO,), I, + wenige mg P 850 — 800 ++  [146]
Ultraphosphate
CuP, Oy, I, + wenige mg P oder CuP, 600 — 500 +++  [93, 129]
ZnP,0y, I, + wenige mg P oder ZnP, 600 — 500 ++4+  [130]
CdP,0Oy; I,+ wenige mg P 510 — 480 +++  [130]

[a] Die Spalte ,,Prip* klassifiziert die Experimente nach deren priparativer Anwendbarkeit: +++ : reversibler Transport ohne Angriff der Ampullenwand,
ni>10mgh!, gut ausgebildete Kristalle; — ni <1 mgh~!, Reaktion mit der Ampullenwand, schlechte Reproduzierbarkeit. ++ und + werden zur
Differenzierung verwendet. [b] MPTB: Monophosphat-wolframbronzen (WOs),,,(PO,),.

Bedingungen bestimmenden heterogenen und homogenen
Gleichgewichten auf. Insbesondere ist unklar, welche Phos-
phor enthaltenden Gasteilchen am Transport mitwirken.
Neben P,O,y, und P,Oq, sind noch PO,, PO,, und P,O,,
(7 <n<9) als weitere gasférmige Phosphoroxide bekannt.['4?]
Abgesehen von P,0O,[4> % ist das thermische Verhalten der
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Phosphoroxide allerdings nur unzureichend charakterisiert;
Angaben fiir die Bildungsenthalpie von P,Oq, reichen von
—380 bis —512 kcal mol~.[14 143]

Die thermische Stabilitit der gasformigen Phosphoriodide
PI; und P,], ist bereits im Zusammenhang mit dem Transport
von Phosphiden (Abschnitt 5.3) behandelt worden.
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Mit PI;, als Transportmittel und der Annahme der Wande-
rung des Phosphatanteils des Bodenkorpers tiber P,O,, oder
P,Oq sind die Gleichgewichte [Gl. (50), (51)] fiir die Wande-
rung von Mn,P,0; exemplarisch formuliert. Entsprechende
Gleichgewichte mit den weiteren niederen Phosphoroxiden
sind ebenfalls denkbar. SchlieBlich erscheint auch der Trans-
port mit dem Transportmittel HI, das aus Phosphordampf, Iod
und Feuchtigkeitsspuren entstehen kénnte, moglich [GL. (52)].

Mn,P,0;, + #5PL;, + 451, = 2Mnl,, + 7/10P,0, (50)
Mn,P,0;, + 8/3PL, = 2Mnl, + 7/6P,0, + 2L, (51)
Mn,P,0;, + 4HI, = 2Mnl,, + 12P,0,, + 2H,0, (52)

Eine direkte In-Situ-Untersuchung (MS, IR, Raman) der
Gasphase ist wegen vergleichsweise hoher Driicke und
Temperaturen kaum moglich. Auch thermodynamische Rech-
nungen zur Modellierung des Verhaltens von Phosphaten in
chemischen Transportexperimenten liefern keine endgiiltigen
Beweise.l?* 140 Es konnen deshalb nur einige Befunde zusam-
mengefasst werden, die Hinweise auf die wichtigsten Phos-
phor enthaltenden Gasteilchen geben.

Offenbar ist ein Transport von wasserfreien Phosphaten mit
Tod nur moglich, wenn der Sauerstoffpartialdruck ,,niedrig*
ist. Experimentell kann das durch Zugabe von geringen
Mengen (<10 mg pro Ampulle) an Phosphid, Metall oder
Phosphor erreicht werden. Bei den erwéhnten Ausnahmen
(TiPO,, Cr,P,0,) reicht die reduzierende Wirkung des Phos-
phats selbst aus, um mit Iod einen Transporteffekt zu
bewirken. Bemerkenswert ist, dass die verwandten Phosphate
VPO, und Fe,P,0; nicht mit Iod allein, sondern nur bei
Zusatz der jeweiligen Monophosphide transportiert wer-
den.’l Ob beim Transport von Phosphaten mit Iod und
reduzierenden Zusidtzen die Sauerstoffpartialdriicke immer
so niedrig sind, dass in der Gasphase nur noch niedere
Phosphoroxide anstatt von P,O,, vorliegen, kann nicht
quantitativ belegt werden. Zumindest in einigen Fillen ist
die Wanderung aber unter Bedingungen moglich, die keinen
nennenswerten P,O;-Druck zulassen. So wandert Mn;(PO,),
mit dem Transportmittelgemisch P/I in einem Temperatur-
gradienten 850 — 800°C."*l Das nichsthohere Phosphat,
Mn,P,0;, dessen Zersetzung zum Orthophosphat den P,O,-
Koexistenzdruck bestimmt, ist noch bis zum Schmelzpunkt
von ca. 1200°C bestindig.'¥! Es erscheint in Anbetracht
dieser Tatsache sehr unwahrscheinlich, dass P,O,,, als we-
sentliches Gasteilchen (p(P,O,,) >107° atm) bei den Bedin-
gungen des Transports von Mn;(PO,), auftreten kann. Ahn-
liches gilt auch fiir den Transport von TiO, neben TiPO,
(1000 — 900°C, Transportmittel: P/I) bei dem niedere Phos-
phoroxide als Ubertriger von Sauerstoff und Phosphor anzu-
sehen sind.?*l Zusitzlich zu den beiden genannten Beispielen
kann fiir eine ganze Reihe von weiteren Phosphaten aus
Tabelle 5 anhand von Modellrechnungen gezeigt werden, dass
mit P,O;,, als bestimmendem Phosphor- und Sauerstoff-
iibertragenden Gasteilchen keine heterogenen Gleichgewich-
te formuliert werden konnen, welche die beobachteten
Transporteffekte erkliren.?
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Wenn der beobachtete Transport von wasserfreien Phos-
phaten mit Iod und reduzierenden Zusétzen nicht tiber P,O,
verlauft, stellt sich natiirlich die Frage, welchem niederen
Phosphoroxid die dominierende Rolle zukommt. Beobach-
tungen beim Transport von Cr,P,0; mit Iod (1050 — 950°C)
in Gegenwart eines Uberschusses von CrP sind in diesem
Zusammenhang genauso bemerkenswert, wie der Transport
von WOPO, oder WP,0, neben WP.'*l In allen drei Fillen
wird experimentell ein Simultantransport von Phosphid und
Phosphat aufgrund endothermer Reaktionen gefunden. In
Experimenten mit der Transportwaage (siche Abschnitt 3)
zeigt sich, dass Phosphid und Phosphat nur dann in einem
einzigen stationdren Zustand von der Quelle zur Senke
wandern, wenn die beiden kondensierten Phasen in einem
ganz bestimmten molaren Verhiltnis vorgelegt werden. Ist
mehr Phosphid im Ausgangsbodenkdrper enthalten, so wan-
dert der Uberschuss erst in einem zweiten stationiren Zu-
stand zur Senke. Dieses Verhalten deutet auf eine gekoppelte
Transportreaktion fiir die beiden Phasen. Bei der Komplexitit
der Gasphasenzusammensetzung iiberrascht, dass in den drei
Fillen das experimentelle Verhéltnis von Phosphid zu Phos-
phat in sehr guter Ubereinstimmung mit dem jeweils berech-
neten Verhiltnis steht, das bei Annahme von P,Oq, als
transportbestimmendem Teilchen in den heterogenen Gleich-
gewichten [GI. (53)-(55)] ermittelt wird. Die Formulierung
von WO,l,, und Crl,, als wesentliche, das Metall iiber-
tragende Gasteilchen steht in Einklang mit vielen anderen
Untersuchungen.[68 7 149]

Cr,P,0,, + 83CrP, + 14/31,, = 143Crl,, + 7/6P,0;, (53)
WOPO,, + 3/7WP, + 10/71,, = 10/7WO,L,, + 5/14P,0,, (54)
WP,0,, + 4/7TWP, + 11/71,, = 11/7TWO,L,, + 9/14P,0,, (55)

Fiir eine mafBgebliche Beteiligung von ,,reduzierten* Phos-
phoroxiden, namentlich P,Og,, am Transport von wasser-
freien Phosphaten mit lod unter reduzierenden Bedingungen
sprechen auch Modellrechnungen zum chemischen Transport
von Mg,P,0; und Mn,P,0, unter diesen Bedingungen.['*]
Bei Beriicksichtigung von P,Og, mit AgH,e(P,Og,) =
—440 kcalmol~!, einem Wert der als Anpassungsparameter
verwendet wurde, ist sogar eine quantitative Beschreibung
der Experimente in den Modellrechnungen moglich. Sowohl
die Abhéngigkeit der Transportraten von Mg,P,0; und
Mn,P,O; von der mittleren Temperatur wie auch deren
Abhingigkeit von der Transportmittelmenge werden in
diesen Rechnungen gut wiedergegeben.

6.4. Niobate der Ubergangsmetalle

Verschiedene thermochemische Gegebenheiten unter-
scheiden das Transportverhalten der Niobate von dem
wasserfreier Sulfate und Phosphate, die beide je eine leicht-
flichtige Oxidkomponente (Sdureanhydrid) enthalten. So
kann ein Transport von Niobaten nur stattfinden, wenn
sowohl Nb,Os wie auch dessen Bindungspartner mit dem
jeweiligen Transportmittel zu fliichtigen Verbindungen rea-
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gieren. Die Neutralisationswdrme der formalen Bildungs-
reaktion zwischen basischem (MO, M,0;) und saurem Oxid
(NDb,Os, SO;, P,O,) ist fiir Niobate deutlich niedriger (10—
20 kcal pro mol Nb,Os bei der Bildung von MNb,O;)!"> als
fur Sulfate und Phosphate. Hieraus folgt, dass sich die
Aktivitdten der bindren Komponenten des Niobats nicht zu
sehr von denen der reinen Oxide unterscheiden. Die Gleich-
gewichtspartialdriicke beim Transport der Niobate dhneln
jenen, die auch beim Transport der bindren Komponenten
unter dhnlichen Bedingungen beobachtet werden.[!%% 151159
Deutlichere Unterschiede ergeben sich allerdings erwartungs-
gemif beim Transport von Niobaten mit sehr hohem Gehalt
an Nb,Os oder der zweiten Komponente.

Die bestimmenden Gleichgewichte fiir den Transport von
NiNb,O4 und ScNbO, mit Chlor oder NbCls seien hier stell-
vertretend fiir viele andere Niobate genannt [Gl. (56)—(58)].

NiNb,Og; + 4Cl,, = NiCl,, + 2NbOCls, + 20, (56)
ScNbO,; + 3Cl,, = ScCly, + NbOCl;, + 3/20,, (57)
SeNbO,; + 3NbCls, == ScCly, + 4NbOCl;, (58)

Erste Experimente und thermodynamische Betrachtungen
zum Transport von Niobaten wie auch einigen anderen
terndren Oxiden sind Emmenegger zu verdanken.['>% 1511 Sehr
ausfiihrliche experimentelle Untersuchungen (Tabelle 6) wie
auch ein kritischer Vergleich der Beobachtungen mit detail-
lierten thermodynamischen Modellrechnungen wurden spa-
ter fiir die Systeme M/Nb/O (M =Sc,™2 Hf, Zr,''1 V, Cr,
Mn,['3 Fe, Co,’ Ni,131 Cu,l56 157 Zn, Cd*®1) durchge-
fithrt.'*] Dabei zeigte sich ein sehr ungiinstiger Einfluss von
unvermeidlichen Feuchtigkeitsspuren (ca. 10~ mol H,O pro

Ampulle),['3 die von der Wand der Quarzglasampullen de-
sorbiert werden, auf den Transport der Niobate. Thermody-
namischen Modellrechnungen zufolge ist dieses Verhalten
einerseits auf eine Erhohung des Gesamtdruckes zuriickzufiih-
ren. Wichtiger ist jedoch die Freisetzung von Sauerstoff gemaf3
Gleichung (59), wodurch heterogene Gleichgewichte wie Glei-
chung (57) und (58) auf die Seite der Edukte verschoben wer-
den. Die Effekte sind sicher bei allen Transportexperimenten
mit Oxiden und Chlor als Transportmittel von Bedeutung.

2H,0, + 2ClL,, = 4HCl, + O,, (59)

Besondere Erwéhnung verdient auch die Eingrenzung der
Bildungsenthalpien fiir Niobate MNb,O4 (M =Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Cd) anhand der Befunde (Zusammensetzung der
Bodenkorper, Transportraten) bei den Transportexperimen-
ten.[1>

7. Ternare Oxide der Seltenen Erden, des Thoriums
und des Urans

Kristalle von Chalkogeniden, insbesondere von binédren
und terndren Oxiden der Seltenen Erden, lassen sich aufgrund
ihrer hohen Schmelzpunkte nur mit betréchtlichem Aufwand
aus der Schmelze ziichten.['®! Auch die vollstindige Reaktion
zu einer terndren Verbindung ldsst sich, wenn eine der
Komponenten hochschmelzend ist, erst bei vergleichsweise
hohen Temperaturen (>1400°C) erreichen. Falls eine Kris-
tallisation durch Sublimation iiberhaupt infrage kommt,
erfordert sie hier ebenfalls besonders hohe Temperaturen.
Metastabile oder nur bei weniger hoher Temperatur stabile
Phasen sind in dieser Weise kaum zugénglich. Dies gilt auch
fiir Verbindungen wie die polynidren Oxidchloride der Selte-

Tabelle 6. Niobate der Ubergangsmetalle. Der chemische Transport erfolgt in allen Fillen aufgrund endothermer Reaktionen mit dem jeweiligen

Transportmittel.

Niobat T[°C] Transportmittel m Bemerkungen Lit.
[mgh™']
Sc;;Nb;O,, 1100— 1000 Cl, auch ScNbO, und ,,S¢,;NbO;“l*l bei T, [159]
ScNbO, 1100 — 1000 a) Cl, ca. 0.02 [152]
b) CL/NbCls <0.6 [152]
TiNb,,O5, 850 —750  CIl, (1 atm bei RT) Zusatz von NbCls und TiCl, [267]
VNbO, 1020 —880  a) NH,Cl ca. 0.1 [159]
b) Cl, partielle Oxidation unter Bildung von (V,Nb),0,, bei 7} und (V, Nb)O, [159]
bei 7,
CrNbO, 1020—-960  Cl, <1 niedrigere Temperaturen (840 — 780) fiihren zu hellgrinem CrNb;;0,, [159]
bei T,
MnNb,O, 1020—960  Cl, <6 [150, 159]
FeNb,O, 1020 —960  a) NH,CI <1 hohere Einwaagen des Transportmittels bewirken bei 7, Bildung von  [150, 159]
(Fe,Nb),,04
b) Cl, vollstandige Oxidation unter Bildung von FeNbO, und FeNb,;0, [150, 159]
FeNbO, 1000—900  Cl, FeNbO, (Wolframit-Typ); 860 — 640 liefert metastabiles FeNbO, vom [268]
GaNbO,-Typ
CoNb,O, 1020—-960  a) Cl, <5 hohere Einwaagen des Transportmittels bewirken Bildung von [150, 154, 159]
(Co,Nb);,0, und/oder H-Nb,Os
b)NH,X (X=Cl, Br,I) <2 (Co,Nb),,0,, bei hoheren Transportmitteleinwaagen [150, 154, 159]
NiNb,O, 1020—960  a) Cl, <5 Bildung von (Ni,Nb);;O, und/oder H-Nb,Os [150, 155, 159]
b) NH,Cl <04 Ni bei T} [150, 155, 159]

[a] Die Phase liefert ein kubisch-primitives Guinier-Diagramm; eine nihere Charakterisierung wird nicht gegeben. [b] Die Bildung der Phase ist nur im
Temperaturgefille moglich, vermutlich ist sie metastabil gegeniiber dem Zerfall in Nb,Os und CrNbO,.
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nen Erden (Abschnitt8), die thermisch labil und nicht
unzersetzt schmelzbar sind. Fiir alle hier behandelten Ver-
bindungen bieten sich zur Préparation chemische Transport-
experimente an (Tabelle 7).

Fiir extrem stabile Oxide wie La,O; erschien Chlor als
Transportmittel aussichtsreich. Aufgrund der bereits genann-
ten Bildung von LaOCl [Gl. (29)] war aber bei unserem
Experiment!!®!l in einer Quarzglasampulle nach kurzer Zeit
die gelbe Farbe des zugesetzten gasférmigen Chlors (p(Cl,) =
1 atm bei RT) vollig verschwunden und eine Transportreak-
tion unter Bildung von LaCl;, und Sauerstoff kam nicht
zustande. Wie La,0; reagieren offenbar auch alle anderen
Oxide Ln,0;, denn auch das Oxid des schwersten Seltenerd-
metalls, Lu,O;, verhilt sich ebenso gegeniiber Chlor (1050 —
950°C).l2l

In dhnlicher Weise reagieren auch ternédre Verbindungen,
wenn sie reich an Ln,O; sind. So werden das Niobat La;NbO,

und das Tantalat La;TaO; ebenfalls durch Chlor zerlegt,
wobei sich Oxidchloride und La-drmere Oxidphasen bil-
den .l 1611 Aych Titanate Ln,TiO; (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd) zerfallen bei Transportversuchen mit Cl, in LnOCI und
Ln,Ti,0, gemiB Gleichung (61).1%2]

Mit La,O;-drmeren terndren Oxiden findet bei Zusatz von
Cl, kein vollstandiger Umsatz zu LnOCI [Gl. (29)] mehr statt,
es stellen sich endotherme Gleichgewichte wie im Beispiel der
Seltenerdniobate und -tantalatel' ein [GL (60)], die einen
chemischen Transport ermdglichen (siehe hierzu auch
NdNbO, (Abbildung 5j)2).

LaNbO,; + 3Cl,, = LaCly, + NbOCl;, + 3120, (60)

So lieBen sich im System La,05/Ta,0O5 auBler den bekannten
Verbindungen LaTaO, und La,;TaO; auch die neue, wahr-

Tabelle 7. Niobate und Tantalate der Seltenen Erden, a) erstmals kristallisiert iiber endotherme chemische Transportrektionen mit Chlor (p(Cl,) =1 atm bei
RT) und b) erstmals hergestellt durch Abscheidung aus der Gasphase und nur auf diesem Wege zu erhalten (wahrscheinlich metastabil).

Verb. T[°C] Erlduterungen Lit.
LaNbO, 1090/1000%)  meist mit Nb-reichen Phasen gemeinsam abgeschieden (a) [161, 269]
CeNbO, 1000/900 entsteht neben Nb-reichen Phasen bei p(Cl,,RT) =0.5 atm (a) [203]
La;;NbO;  1100/1000! Defekt-Perowskit (a) [161]
LaNb;0, 1100/1000®  monokline Modifikation (b) geht bei 1300°C irreversibel in La;;NbOjs iiber [161, 166]
CesNbO;  1100/1000®!  mit p(Cl,,RT) a2 0.5 atm oder mit 5 mg NH,CI; Defekt-Perowskit (a) [203]
CeNb;0, 950/900 mit 5 mg NH,Cl; monoklin wie LaNb;0, (b) [166, 203]
PrNb;O, 950/900 monokline Kristalle (a) nur bei 7, =950°C! Experiment mit 5 mg NH,Cl [203, 270, 271]
LaNbs;O,,  1050/950%  (a) [161, 167, 203]
CeNbsO,,  1100/1000C!  (a) [203]
LaNb,O 900/800t!  (b), bei 1000°C irreversible Entmischung in LaNb;O,, und Nb,Os [182, 203, 272]
CeNb,04 850/800 (b), thermisches Verhalten dhnlich LaNb,O,y [203]
PrNb;Oy 800/750 (b), wie LaNb;0,y [203]
NdNb;O,y 800/750 (b), Transportprodukt heterogen, sonst wie LaNb;O [203]
LaTaO, 1050/95011  (a) [161, 273]
CeTaO, (1100/1000)  (a), exotherme Reaktion: 1000 —1100 °C nur bei reduzierender Gasphase CO + Br, (aus CO, + CBry,) [109]
PrTaO, 1120/1020  (a) [209]
NdTaO, 1100/1000(!  (a) [109]
980/88011  (a) [109]
La,sTaO;  1090/1000  (a), Defekt-Perowskit; einphasiger ABKI[™ ist empfehlenswert [108, 161]
LaTa;0, 1090/1000  (b), niedrigerer p(Cl,) als bei La, ;TaOs, ,,bronzendhnliche* Struktur, geht ab 1100°C irreversibel in La, ;TaO; iiber [108, 161, 164]
Ce,;TaO;  1100/1000  (a), Defekt-Perowskit [109]
CeTa;0, 1090/1000e!  (b), orthorhombisch ,,bronzenihnliche* Struktur wie mit La, neben Ce,;TaO;, sowie monokline, ebenfalls [109, 274]
bronzedhnliche Struktur, beide gehen oberhalb 1200 °C irreversibel in Ce,,;TaO; liber
Pr,;TaO; 1100/1000  (a), orthorhombischer Defekt-Perowskit [209]
PrTa;0, 1100/1020™M  (b), schlecht reproduzierbar; mit LaNb;O, nahe verwandte monokline Strukturl! [275, 276]
Nd,;TaO;  1100/1000  (a), orthorhombischer Defekt-Perowskit nur im ABK![™ [109]
NdTa;0, 1100/1000M4] (b), Struktur wie PrTa;O,l!, geht ab 1200 °C irreversibel in Pr,;TaO; iiber [109, 275]
,LaTa;O,“ 1390/1300  (a), entsteht erst bei 7> 1100 °C, entspricht La,¢;Ta,,Og, [108, 109, 277]
LaTa;0 1120/1050%!  (a), Zerfall in LaTasO,4 + Ta,Os bei 1500°C [165, 273]
CeTa, Oy 1100/10001  (a) [108, 163]
PrTa, 0y 1120/1020  (a), geringer p(Cl,) empfehlenswert [209]
NdTa,0,y  1100/10001 (a) [108, 163]

[a] LaNbO, kann vorteilhaft auch mit HBr (Zugabe von 50 mg NH,Br) transportiert werden.?®! [b] Das Auftreten zusitzlicher, zum Teil Nb-reicher Phasen
(LaNb;O,4; H-Nb,Os) kann durch ein geringes Temperaturgefille unterdriickt werden.?*! [c] Anstelle von Cl, ist der Zusatz eines Oxidchlorids wie LaOCl
oder La,NbO,Cl, giinstig. Pulver lassen sich auch beim isothermen Erhitzen mit Cl, erhalten. [d] Es treten daneben auch Ta,Os-reichere Phasen (z.B. La, 5~
TaOs) auf.'l [e] Ausgangsbodenkdrper: monoklines NdTaO,. [f] Ausgangsbodenkoérper: Nd,O5/Ta,O5 (1/1). [g] Ausgangsbodenkdrper: CeO,/Ta,O/Ta
(5/711). [h] Tribochemische Umwandlung in eine ebenfalls monokline Modifikation mit héherer Dichte.’”®! [i] Es wird hauptsichlich Ln,;TaO;
abgeschieden. [j] Ausgangsbodenkdrper: Nd,O,/Ta,Os (1/3). [k] Es treten daneben auch Ta,Os-drmere Phasen (La,;TaO5, LaTa;0,) auf.?? [1] Hoherer
Phasenanteil von LnTa;O,, bei Zugabe von etwas (8 mg) V (VCl,, VOCI;). [m] Ausgangsbodenkorper.
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scheinlich metastabile Phase LaTa;O,'% sowie das nicht
kongruent schmelzende LaTa,O,,'%! erstmals kristallisieren.
Als metastabil sind auch die im System La,0O;/Nb,Os nur
unter den Bedingungen des chemischen Transports entstan-
denen Phasen LaNb;O,['*l und LaNb,O,,['*l anzusehen.

Von den wenigen oxidischen Verbindungen der Seltenen
Erden, die bereits vor den in Tabelle 6 aufgefiihrten ternéren
Oxiden durch chemischen Transport kristallisiert worden
sind, ist insbesondere LaPO, zu nennen (Abschnitt 6.3).01%
Friihzeitig fiihrte die Moglichkeit physikalischer Anwendun-
gen von Granaten zu Bemiihungen um die Kristallzucht,
besonders von Y;Fe;O;, und Gd;Fe;0,,,% 17 wobei HCI,
CCl, sowie Cl,+ TeCl, als Transportmittel dienten.

Viele der im Temperaturgefille transportierten Verbindun-
gen (Tabelle 6) konnten auch durch ,,Kurzwegtransport*
(sieche Abschnitt 2.3) hergestellt und kristallisiert werden;
die verwendeten Temperaturen waren dhnlich wie bei dem
Anlegen eines Temperaturgefilles. Sind Verbindungen nicht
auf diese Weise durch Einwirkung eines ,,Mineralisators®,
sondern nur durch Abscheidung im Temperaturgradienten,
also aus einer hinreichend iiberséttigten Gasphase zu erhal-
ten, so sehen wir diese als ,,metastabil“ an.

Der Phasenbestand in Ln,0O5/TiO,-Systemen ist bereits
weitgehend aufgeklirt.'” An chemischen Transportexperi-
menten fehlte es jedoch bis zu den Untersuchungen von
Hiibner.l'®l Danach lieB sich mit Cl, als Transportmittel die
storende Nebenreaktion zu LnOCI [Gl. (29) sowie Gl. (61)]
nur fiir Titanate mit Ln/Ti <1 vermeiden.

2Ln,TiOs; + Cl,, == 2LnOCL + Ln,Ti,O7 + 1/20,, (61)
(Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd)

Alle Titanate Ln,Ti,O; ab Ln=Nd, Sm (Abbildung 5g),
Eu-Lul'®l wanderten im Temperaturgradienten (1050 —
950°). Manchmal wurde eine geringe Menge an TiO, (Rutil),
wohl aufgrund von Wandreaktionen (Quarzglasampullen),
die Ln,O; verbrauchen, mit abgeschieden. Als Transport-
mittel erwies sich CL['* und in einigen Fillen auch HgCl,['"
als brauchbar. Die oxidationsempfindliche Verbindung Ce,-
Ti,O, konnte weder mit Cl, noch mit HCL[""!l wohl aber mit
NH,CI oder HgCl, transportiert werden (1050 — 950°C).l'73]

Bemerkenswert ist die Kristallisation von monoklinem
Nd,Ti,0;, im Kurzweg-Transportexperiment!'’4 sowie von
Nd,Ti,O,; (Abbildung 50), das im Temperaturgefille
(1000 — 900°C) mit Chlor transportiert werden konnte.['™
Neuerdings gelang auch der Kurzweg-Transport von
Pr,TiyO,,,”" wihrend sich Transportreaktionen mit den
ebenfalls zu Nd,Ti,O,, isotypen Verbindungen La,Ti,O,,
und Ce,TiyO,, noch nicht realisieren lieBen.['*!

Das neue Silicat-Titanat Ce,Ti,SiO, entstand in der Senke
(1050 — 900°C), wenn man von den bindren Oxiden ausging
und SiO, im Uberschuss sowie NH,Cl vorgab.[!7]

ThO, wandert bei Zugabe von Cl, oder NH,Cl nur mit
duBerst geringen Transportraten. Ahnlich wie bei La,O, stort
eine Nebenreaktion, die aber in diesem Fall mit der Wand der
verwendeten Quarzglasampullen erfolgt und zur Bildung von
thermodynamisch stabilem ThSiO, (a- oder zumeist $-Form)
fithrt. ThSiO, wandert ebenso wie geringe Mengen ThO, in
die weniger heiBe Zone (z.B.: 1050 — 950°C).['""! Eine effek-
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tivere Moglichkeit zum chemischen Transport von ThO, ist
uns derzeit nicht bekannt.

Bei Transportexperimenten mit Thoriumniobaten oder
-tantalaten lésst sich, offenbar aufgrund der Stabilitdt dieser
Verbindungen, die Stérung durch die Bildung von ThSiO,
weitgehend unterdriicken. Mit den Transportmitteln Cl, oder
NH,Cl gelang es,['”* 78] die folgenden ternédren Phasen in der
weniger heilen Zone gut kristallisiert abzuscheiden:
Th,Nb,O,,l" Th,Ta,0,,'™  ThNb,O,™  ThTa,0O,l'8!
Th,TaOy,%1 ThNb,O,,, ThTa,0,,,'”! Th,Ta;s0s; (Trans-
portmittel: Cl, + TaCl;)'® sowie auch a-ThTi, O, (Transport-
mittel: Cl, + S).['] ThNb,O,, ThTa,O, und Th,Ta;O,, waren
bisher nur durch chemischen Transport oder mit Hilfe der
Mineralisationswirkung von Cl, zu erhalten, sie sind daher
moglicherweise metastabil.

Fiir UO, ist eine Reihe von Transportmitteln brauchbar.
Besonders TeCl,['® 851 und Cl, 130 18] aber auch Br,, Br, + S,
I, und HCI haben sich bewihrt.['%7]

Mischkristalle U,_,Th,O, wurden mit Hilfe des Transport-
mittels HCl abgeschieden.I'] Mit U,O4 waren Transport-
experimente unter Zusatz HCl oder Br,+ S erfolgreich.['s®]
U,0, konnte mit Cl,, Br, sowie I, transportiert werden.!'s]

Dariiber hinaus konnten auch die terndren Verbindungen
UNb,Oy¢ (Transportmittel: NH,CI),'™ 5-UNbOs" und
UNDb,O; (Transportmittel: Cl, + NbCls),? U,Ta,3Os; (Trans-
portmittel: Cl, + TaCls)!'#l sowie U,TasO,, (Transportmittel:
HC1)!'" durch chemischen Transport kristallisiert werden.
Nach Lit. [189] gibt es Hinweise auf die Beteiligung von
UOCl,, sowie UO,Cl,, am Transportgeschehen. Fiir das
Beispiel des chemischen Transports von UTaOs wird eine
Reaktion gemiB Gleichung (62) durch massenspektrometri-
sche Untersuchungen gestiitzt.[% 194

UTaOs; + 52Cl,, == UO,Cl, + TaOCl;, + O,, (62)

8. Polyniire Oxidchloride der Seltenen Erden

Es erwies sich als auBerordentlich fruchtbar, das ,,Auswei-
chen“ von Ln,O; in Gegenwart des Transportmittels Chlor
unter Bildung von LnOCI [GL (29)] anhand terndrer und
polynirer Verbindungen eingehend zu untersuchen.!'® Ter-
nédre Oxide konnen, wie das bereits erwdhnte Beispiel von
Ln,TiOs [Gl. (61)] zeigt, ebenfalls mit Cl, zu LnOCI reagie-
ren, hierbei treten aber auch neue, polynédre Oxidchloride auf:
Ausgehend von Pr,TiO;s fiihrte ein Transportexperiment mit
Cl, [p(Cl,;RT) =1 atm; 1050 — 900 °C] zur Abscheidung von
Pr,Ti;O4Cl, neben PrOCI in der weniger heiBen Zone.['% 197]
Ein dhnliches Verhalten fanden wir bei Ln;TaO; und bei
Ln;NbO,. Die Reaktion, bei der Cl, erkennbar verbraucht
wird, ist allerdings komplizierter, da auch noch Restfeuchtig-
keit (Quarzglaswand) beteiligt ist [GL. (63)].

3La;TaOy + 6Cly; + H,0, — ©3)
3La;TaO5(OH)Cls; + LaTaO, + 2LaCly; + 30,,

Beim Erhitzen (1400°C) der Reaktionsprodukte an Luft

bildet sich La;TaO, quantitativ zuriick. Wird H,O stochio-
metrisch vorgegeben, entsteht La;TaOs(OH)Cl; nach Glei-
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chung (64) phasenrein, wenn eine Cl,-Atmosphire zugegen
ist, 19197 und 14sst sich im Temperaturgefille 1080 — 980°C
transportieren.

6LaOCl; + Ta,05; + H,0, — 2La;TaO5(OH)Cl;; (64)

In prinzipiell dhnlicher Weise lieen sich neue Verbindun-
gen in den Systemen Ln/Ti/O/Cl, Ln/V/O/Cl, Lo/Nb/O/Cl und
Ln/Ta/O/Cl herstellen, iiber eine Abscheidung im Tempera-
turgefille kristallisieren und strukturell charakterisieren (Las-
TiO,Cls,"™ Ln,Ti;O4Cl, (Ln=Ce (Abbildung 5s),l”? Pr
(Abbildung 5¢), Nd),®! LnTiO;Cl (Ln=Sm-Lu),* 2%
Ln;VO,Cly (Ln=La-Nd),” Lny,;;V,0,5(OH)Cl,, (Ln=
La, Ce),”? Ln,NbO,Cly (Ln=Lal'%®l Ce[2Bl Ppr,[204203]
NdP*), Ln;TaO,Cly (Ln=La-Nd),l* 2% La,NbO,Cl;,?"!
Ln,TaO,Cl; (Ln=La, Ce),? Ln,NbOs(OH)Cl; (Ln=La,
Pr, Nd),? Ln;TaOs(OH)Cl; (Ln=La, Pr, Nd),[!o" 20820
Ln,M*NbO(Cl; (Ln=La, Pr, Nd (M* =Ce*, U*"); Ln=
La, Pr, Nd, Sm-Dy (M*"=Th*")),2042100 [ n,M*TaO,Cl,
(Ln=La-Nd (M* =Ce*, U*); Ln=La-Ho (M*=
Th*t)),208. 210211 (Ln, Ce);,sMO4Clys_, (Ln=La, Ce, Pr;
M =Nb, Ta),?? (Ln,Ce);sMO(Cl,_, (Ln=La, Pr, Nd, Sm;
M=Nb, Ta),?'? Ln,Ta,0,Cl, (Ln=Pr, Nd,23 SmP"4)
Nd;33TagO,Clg ).

Wie man aus der vorstehenden Zusammenstellung erkennt,
lieBen sich Ln,M**NbO¢Cl; und Ln,M*'TaO4Cl; auch mit
M* =Th*" sowie U*" herstellen und transportieren. Dieser
Verbindungstyp mit der La;WO4Cl;-Struktur kristallisiert
(Transportmittel: Cl,) ferner mit U als Ln;UO4Cl; (Ln=
La, Pr, Nd).

Bemerkenswert ist, dass es bei einigen der hier angege-
benen Zusammensetzungen nicht gelang, isotype Verbindun-
gen mit anderen, groBeren oder kleineren Seltenerdionen
herzustellen. Insofern erscheint es sinnvoll, dass Experimente
mit verschiedenen Seltenen Erden durchgefithrt wurden, um
die Grenzen der ,,Existenzgebiete“ kennenzulernen.

9. Chemischer Transport von Metallhalogeniden

Ein groBer Teil der bindren Metall-Halogen-Verbindungen,
wie Trihalogenide (AIX;, X=Cl, Br, I; FeX;, X=Cl, Br),
Tetrahalogenide (TiX,, SiCl,, SnX,, X=Cl, Br, I) und
Pentahalogenide (VCls, NbCls, TaCls), sind bereits bei méBig
hohen Temperaturen in betrdchtlichem MaBe fliichtig. In
anderen Féllen kann es aus préparativen Griinden durchaus
vorteilhaft sein, Malnahmen zur Verbesserung der Fliichtig-
keit zu ergreifen, z. B. bei den verhéltnismaBig wenig fliich-
tigen Verbindungen CrCl,, CrCl; und LnCl; sowie bei den
Chloriden der Alkali- und der Erdalkalimetalle.

In Einzelféllen gelingt ein Transport iiber ein gasformiges
Halogenid mit einer hoheren Oxidationsstufe [Gl. (65), (66)].
Die Verbindungen Fel,?7) und CrCl, sind sogar nur als
Gasteilchen bekannt.
2FeXy + X,, = FeXy, (X=Cl,Br,1) (65)

2CrClyg + Cl,, == 2CrCly, (66)
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Weitaus zahlreicher sind die Fille, in denen die groBere
Fliichtigkeit eines ,,Gaskomplexes* genutzt wird, wobei als
,Komplexbildner hauptsédchlich AlCl;, FeCl; oder GaCl,
infrage kommen, wie von Schifer eingehend untersucht
worden ist.?'s 21 Die Herstellung und Trennung von CrCl,
(350 — 250°C)2 [G1. (67)] und von CrCl; (500 — 400 °C)221
[GL. (68)] konnten so verbessert werden.

CrCly + 2AICL, = CrAlLClg, (67)

CrCly; + 3AICl,, = CrAlCly, (68)

Cu(l,, welches beim Erhitzen Chlor abspaltet, lie3 sich
ebenfalls in Form eines wunderschon blauen Gaskomplexes
CuAlCly transportieren.??]

,,Gaskomplexbildner” haben sich auch zur Verfliichtigung
von Seltenerdhalogeniden bewéhrt, wie bei der eingehenden
Untersuchung der im System EuClL/EuCl; auftretenden
Phasen Eu;Cly;, Eu,Cly und Eu,,Cly;.223 24 Es gelang, EusCly;
im Temperaturgefdlle 480 — 545°C und EuCl; bei 480 —
380°C zu transportieren.?>!

Trihalogenide koénnen jedoch nicht zur Bildung von Gas-
komplexen eingesetzt werden, wenn Oxide (Sauerstoff ent-
haltende Bodenkorper) transportiert werden sollen, da auf-
grund der thermodynamischen Stabilitdt der entsprechenden
Oxide, insbesondere der von Al,O;, das Trihalogenid voll-
standig ,,verbraucht“ wiirde. Nutzen kann man dieses Reak-
tionsverhalten, wenn die Halogenierung von Seltenerdoxiden
und zugleich die Abtrennung des entstehenden Seltenerd-
halogenids LnX; (Ln=La-Nd, Sm-Tb; X =Cl, Br) in Form
eines geeigneten Gaskomplexes angestrebt wird.[?% 2?71 Die
Sesquioxide Ln,O; reagieren mit AlIX; gemif Gleichung (69).
Werden hoher oxidierte Seltenerdoxide (z. B. CeO,, ,,Tb,0;)
verwendet, wird zusétzlich Chlor freigesetzt [Gl. (70)].

2105 + 3ALX,, = 4LnX;; + 6AlIOX;  (X=Cl, Br) (69)

2Ce0y; + 2ALCl, = 2CeCly; + 4AlOCI + Cl,, (70)

Die Abtrennung der Seltenerdhalogenide erfolgt schlief3-
lich durch chemischen Transport mit im Uberschuss zuge-
setztem AlX;. Fiir das Transportsystem NdClsy/Al,Clg sind die
Gaskomplexe NdAI;Cl;, und NdAIL,Cl;5s nachgewiesen wor-
den [GL. (71), (72)].18

NdCl; + 32ALCl, = NdALCl,,, (71)

NdCly; + 2ALCl, = NdALCls, (72)

In vielen Fillen (z.B. MALCly (M= Cu,?? Pd>7),
LnALCl, (Ln=Tb, Dy, Ho)®! und LnAl;Br;, (Ln=La-
Nd, Sm, Gd)#") gelingt auch die Isolierung und Kristallisa-
tion des Gaskomplexes.

Da die Fliichtigkeit von Metallfluoriden vielfach ohnehin
geringer ist, ist eine geeignete Transportreaktion von beson-
derem Interesse. Durch Anwendung von Siliciumhalogeniden
(Cl, Br, I) als Transportmittel kann die thermodynamische
Stabilitat und zugleich hohe Fliichtigkeit von SiF, (GeF,)
genutzt werden [Gl. (73)].%21 Experimente mit MgF, gaben
Hinweise auf eine dhnliche Transportreaktion [Gl. (74)].1'72]
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4ScFy, + 3SiCl, = 4ScCly, + 3SiF,, (73)

2MgF,; + Sil,, = 2Mgl,, + SiF,, (74)

Unverstanden ist bisher, dass MgF, auch dann im Tempe-
raturgradienten (1000 — 900°C) wandert, wenn nur I, zuge-
geben wird. Eine Reaktion, bei der Mgl,, und F,, gebildet
wird, diirfte aufgrund des geringen Oxidationsvermdégens von
Tod sicher ausgeschlossen sein.['72]

10. Zusammenfassung und Ausblick

Die breiten neuen Anwendungsgebiete, die durch die
Transportmethode in den letzten 15 Jahren erschlossen
wurden, lassen keinen Zweifel, dass auch das zukiinftige
Potential chemischer Transportreaktionen noch bei weitem
nicht ausgeschopft ist. Bereits bei unserem Versuch der
Darlegung des ,.Ist-Standes® auf diesem Gebiet haben wir
es uns aus naheliegenden Griinden versagen miissen, auf eine
Reihe interessanter Entwicklungslinien, die von Kollegen wie
auch in unserer eigenen Arbeitsgruppe verfolgt werden,
ndher einzugehen. Interessantes hinsichtlich der Interpreta-
tion der Reaktionsabldufe konnte z.B. die weitere Unter-
suchung der Vorgénge bei der Kristallisation von Verbindun-
gen wie Se;,(WClg), oder Tes(WOCI,), aus dem Arbeitsgebiet
von Beck bringen.?*24 Auch die Ergebnisse beim chemi-
schen Transport im nichtisothermen Plasma durch Veprek
versprechen noch weitere vielféltige Einsatzmoglichkeiten fiir
die priparative Festkorperchemie.?35-2%]

Eigene, hier nicht vorgestellte und zum Teil im Gange
befindliche Arbeiten betreffen den chemischen Transport von
Germanaten,?® 2! Silicaten (z.B. Ni,SiO,*! und Yb,-
Si,0,,[12 siehe Abbildung 5a) sowie von Halogenid-Silicaten
wie Ln;Si0,Cls,”* Ln,Si,O4CI'7 und Mn;SiO,F, .2 Weite-
re neue Stoffgebiete werden sich in den néchsten Jahren
erschliefen, in denen die breite Anwendbarkeit der Methode
zur Herstellung, Reinigung und Kiristallisation von Feststof-
fen, besonders auf priparativem Gebiet, von Nutzen sein
wird.

SchlieBlich konnten wir auch nicht auf die zahlreichen
Strukturuntersuchungen an Einkristallen, die erst durch die
beschriebenen Transportexperimente ermoglicht wurden,
weiter eingehen. Dieser wichtige, hier unberiicksichtigt blei-
bende Teil des Arbeitsgebiets, ldsst sich unmittelbar aus den
jeweils zitierten Arbeiten erschlieSen. Das Potential der Trans-
portmethode fiir die Herstellung von Kiristallen fiir physika-
lische Untersuchungen diirfte auch weiterhin betriachtlich
sein. Um die oftmals dazu benétigten ,,groBen Kristalle zu
erhalten, konnten moglicherweise einige bereits vorhandene
Ansitze weiter helfen, so die auf Scholz zuriickgehende
»Gradientenumkehr” zur Vermeidung von Wachtumsstérun-
gen, zusitzlicher Keimbildung etc.?*)! oder die In-Situ-Beob-
achtung (und Steuerung) des Kristallwachstums.?* 243

Mit unserem Beitrag mochten wir auch die Anregung
verbinden, den chemischen Transport als Untersuchungsme-
thode stédrker zu nutzen, so zur Untersuchung der Gleich-
gewichtsgasphasen und zur Entwicklung neuer methodischer
Ansitze zur Kliarung der bislang unverstandenen Transport-
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vorgéinge. Besonders der qualitative und quantitative Nach-
weis bislang unbekannter Gasteilchen, aber auch die weniger
spektakuldre systematische thermodynamische Charakteri-
sierung von beteiligten Feststoffen und Gasteilchen wire von
Interesse.

Auch der Zeitabhéngigkeit bei der Abscheidung von
Verbindungen mit groBen Phasenbreiten (Mischkristalle)
wie auch deren thermochemischer Beschreibung (Vorhersa-
ge) sollte in Zukunft groBe Aufmerksamkeit zukommen. Aus
den Arbeiten von Oppermann und Krabbes wie auch von
Binnewies sind diesbeziiglich schon wichtige Grundlagen
hervorgegangen. Es spricht einiges dafiir, dass bei geeigneter
Versuchsfithrung der Transportexperimente auch Informatio-
nen zur Thermodynamik der Mischphasen erhalten werden
konnen. Technisch interessante Fragestellungen, wie die
gezielte Einstellung bestimmter Mischungs- und Dotierungs-
verhéltnisse lassen dieses Arbeitsgebiet besonders reizvoll
erscheinen.

Schwierig ist bislang die Beschreibung des Konvektions-
einflusses auf die Transportraten. Besonders ist die Frage zu
kldren, wie gut hierbei ,einfache* Ansitze die experimen-
tellen Gegebenheiten beschreiben.

Gewiss wird auch in Zukunft die Moglichkeit, durch ein
eingehendes thermodynamisch/thermochemisches Verstdnd-
nis der Reaktionen zwischen Bodenkorper und Gasphase
immer neue Verbindungsklassen unter Beteiligung der Gas-
phase zu synthetisieren und kristallisieren, die besondere
Faszination der Methode ausmachen.

Vor allem gebiihrt unser Dank der Vielzahl von Mitarbeitern
am Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Justus- Liebig-Universitit Giefsen, ohne deren besonderes En-
gagement die hier vorgestellten Ergebnisse nicht hitten erzielt
werden konnen. Fiir langjihrige finanzielle Unterstiitzung
durch die DFG und den Fonds der Chemischen Industrie
danken wir vielmals. Die Herren Dr. G. Hofer und H. Baron,
Fa. Heraeus-Quarzschmelze (Hanau), versorgen uns seit
vielen Jahren kontinuierlich mit grofiziigigen Spenden an
Quarzglasrohr. Bei beiden mdchten wir uns an dieser Stelle
ganz herzlich bedanken.
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