
14 Arbeitstechniken

In diesem Abschnitt werden Hinweise für die Durchführung einer Chemischen
Transportreaktion gegeben. In den verschiedenen Arbeitsgruppen, die sich mit
dieser Thematik befassen, werden teilweise etwas unterschiedliche Arbeitstechni-
ken verwendet, die jeweils kleine Vor- und Nachteile aufweisen können. Die
hier gegebenen Hinweise sind also nur als Leitfaden anzusehen. Die verwendete
Arbeitstechnik hängt auch vom Ziel des Experiments ab. Will man eine Trans-
portreaktion sehr genau verstehen, sind besondere Maßnahmen notwendig. So
kann eine Transportampulle vor deren Beschickung mehrere Tage lang sorgfältig
im Hochvakuum ausgeheizt werden, um Spurengase wie Wasser zu entfernen. In
solchen Fällen wird man auch besondere Ansprüche an die verwendete Vakuum-
apparatur stellen. Auch die Reinheit der verwendeten Chemikalien kann eine
Rolle spielen. Für rein präparative oder Unterrichtszwecke sind solche Maßnah-
men in der Regel nicht erforderlich. Die Durchführung von Transportexperimen-
ten kann also mit recht unterschiedlichem Aufwand verbunden sein.

14.1 Transportampullen und Transportöfen

Transportreaktionen werden in den allermeisten Fällen in geschlossenen Ampul-
len aus einem geeigneten Glas durchgeführt. Die Auswahl der verwendeten Glas-
sorte wird durch die Transporttemperaturen festgelegt. Die heute verwendeten
Borosilikatgläser können bis zu Temperaturen von ca. 600 °C verwendet werden,
Bei höheren Temperaturen verwendet man Glas aus reinem Siliciumdioxid,
Quarzglas oder Kieselglas. Diese sind bis zu Temperaturen von ca. 1100 °C be-
ständig. Man beachte, dass insbesondere beim Erhitzen von Kieselglas Wasser
frei wird (Wassergehalt bis zu 50 ppm). Um dies zu vermeiden, empfiehlt sich
sorgfältiges Auszheizen der Ampulle im Vakuum (siehe auch Abschnitt 3.5).
In besonderen Fällen werden aus verschiedenen Metallen gefertigte Ampullen

oder Behälter aus keramischen Materialien wie Pythagorasmasse oder Sinterko-
rund verwendet (Klo 1965). Das Zuschmelzen von Ampullen aus keramischer
Materialien ist jedoch nicht unproblematisch. Stattdessen verwendet man auch
Einsätze aus Sinterkorund oder Glaskohlenstoff, die in eine Kieselglasampulle
eingebracht werden (Abbildung 14.1.1). Keramische Materialien werden beson-
ders dann verwendet, wenn der Ampulleninhalt mit dem SiO2 der Kieselglasam-
pulle reagiert. Alternativ dazu kann die Innenwand der Ampulle durch Pyrolyse
von Aceton mit Kohlenstoff beschichtet werden (Ham 1993). In Ausnahmefällen
werden auch aus bestimmten Metallen gefertigte Ampullen verwendet. Über die
Handhabung von Molybdänampullen berichtet Kaldis (Kal 1974).
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Abbildung 14.1.1 Transportampulle mit einem Einsatz aus Glaskohlenstoff.

Die Transportreaktion erfolgt in einem Temperaturgefälle. Um dieses kontrol-
liert einzustellen, verwendet man einen Röhrenofen mit zwei, gelegentlich auch
drei Heizzonen. Der Transportofen sollte waagerecht angeordnet sein, um Kon-
vektionsanteile an der Gasbewegung möglicht klein zu halten. Ist das Ziel des
Experiments jedoch die Darstellung einer möglichst großen Stoffmenge durch
den endothermen Transport einer bestimmten Verbindung, kann der Ofen auch
in der Weise schräg gestellt werden, dass die Senkenseite höher als die Quellen-
seite ist, um die Transportrate zu steigern. Solche Experimente lassen sich jedoch
nicht ohne weiteres mit den thermodynamischen Modellen beschreiben, denen
eine Gasbewegung durch Diffusion zugrunde liegt.
Einen besonders hohen konvektiven Anteil an der Gasbewegung nutzt man

beim sogenannten Kurzwegtransport, der von Krämer beschrieben wurde (Krä
1974). Der Transport erfolgt hier in vertikaler Richtung. Die Transportstrecke
beträgt dabei lediglich etwa 3 cm, der Ampullenquerschnitt ist mit ca. 30 cm2

besonders groß (siehe auch Kapitel 2). Auf diese Weise gelingt ein Chemischer
Transport auch in einem System mit ansonsten äußerst geringer Transportrate
aufgrund sehr ungünstiger Gleichgewichtslage. Diese experimentelle Variante des
Chemischen Transports ist für endotherme Transportraktionen besonders effek-
tiv. Im Fall von exothermen Transportreaktionen entfällt der konvektive Anteil
und die Transportrate ist ausschließlich durch Diffusion bestimmt.
In enger Beziehung zum Kurzwegtransport stehen Experimente zur Züchtung

größerer Kristalle mithilfe Chemischer Transportreaktionen. Die Transportam-
pulle wird hier senkrecht angeordnet, um einen möglichst hohen konvektiven
Anteil zu gewährleisten. Des Weiteren werden spezielle Ampullen zur Keimaus-
lese verwendet.
Für jede Heizzone werden ein Temperaturregler und ein Thermofühler benö-

tigt. Häufig verwendete Thermofühler sind Thermoelemente vom Typ S (Pt.
Rh..Pt). Bei Temperaturen bis zu ca. 700 °C kommen auch Thermoelemente
vom Typ K (Ni.Cr..Ni) in Betracht. In der Praxis sind die Thermoelemente, mit
denen die Temperaturen T1 und T2 gemessen werden, gleichzeitig Bestandteile
des Regelkreises. In besonderen Fällen können bei einem Zweizonenofen auch
vier Thermoelemente zum Einsatz kommen, zwei im eigentlichen Regelkreis und
zwei zur Messung der Temperaturen des Quellen- und Senkenraums. Die Regel-



14.1 Transportampullen und Transportöfen 579

Abbildung 14.1.2 Experimentelle Anordnung beim Chemischen Transport in einem
Zweizonenofen.

Abbildung 14.1.3 Typische Temperaturverläufe in einem Zweizonenofen (T2 konstant,
T1 variabel).

thermoelemente befinden sich dann unmittelbar auf der Heizwicklung des Ofens,
die beiden anderen in unmittelbarer Nähe der Transportampulle.
Man achte auf jeden Fall darauf, dass die Thermoelemente die Temperatur des

Quellen- und Senkenraums möglichst korrekt messen. Hier ist von Bedeutung,
dass die Spitze des Thermoelements, in der sich die Messstelle, die Thermoperle,
befindet, möglichst nahe am Quellen- bzw. Senkenraum der Ampulle befindet.
Weiterhin soll das andere Ende des Themoelements so weit aus dem Ofen he-
rausragen, dass die Verbindungsstelle zwischen dem eigentlichen Thermopaar
und den Verbindungsleitungen zum Temperaturregler Raumtemperatur hat; an-
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derenfalls können Messfehler auftreten. Abbildung 14.1.2 zeigt schematisch die
experimentelle Anordnung beim Chemischen Transport in einem Zweizonen-
ofen.
Bei der ersten Inbetriebnahme einer solchen Ofenanlage empfiehlt es sich, bei

typischen Transporttemperaturen (z. B. 1000 % 900 °C) mithilfe eines besonders
langen Thermoelements den horizontalen Temperaturgradienten des verwende-
ten Ofens zu bestimmen, um sich ein Bild über die Temperaturgradienten und
temperaturkonstante Zonen in dem verwendeten Ofen zu verschaffen.

14.2 Vorbereitung von Transportampullen

Die experimentelle Vorgehensweise bei der Vorbereitung einer Transportampulle
kann recht unterschiedlich sein. Sie hängt in erster Linie von den physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Transportmittels ab. Man kann die folgenden
drei Fälle unterscheiden.

1. Das Transportmittel ist bei Normalbedingungen fest oder flüssig, hat aber ei-
nen nennenswerten Dampfdruck (Beispiel: Iod)

2. Das Transportmittel ist bei Normalbedingungen gasförmig (Beispiele: HCl,
Cl2) oder es hat einen hohen Dampfdruck.

3. Das Transportmittel hat bei Raumtemperatur praktisch keinen Dampfdruck,
muss aber ggf. in einer Vorreaktion erst dargestellt werden (Beispiele: TeCl4,
AlCl3).

Zu 1 Es wird ein einseitig geschlossenes Rohr vorbereitet (Durchmesser 10 bis
20 mm). In einem Abstand von ca. 15 bis 20 cm vom geschlossenen Ende wird
das Rohr so weit verengt, dass die Edukte problemlos eingefüllt werden können;
die Verengung sollte möglichst eng sein, um das Abschmelzen zu vereinfachen,
aber weit genug, um einem langen Trichter Platz zu bieten. Das offene Ende des
Rohres ist so zu gestalten, dass ein problemloser und vakuumdichter Übergang
zur Vakuumapparatur möglich ist. Typischerweise haben die so vorbereiteten
Ampullen etwa das in Abbildung 14.2.1 dargestellte Aussehen.
Die so vorbereiteten Rohre werden zunächst mit etwa einem Gramm des zu

transportierenden Bodenkörpers beschickt. Hierzu verwendet man zweckmäßi-
gerweise einen Trichter, der so lang ist, dass der Auslass in unmittelbarer Nähe
des Ampullenbodens ist. So wird vermieden, dass kleine Partikel des Bodenkör-
pers an der Wandung der gesamten Ampulle haften und bei der Abscheidung
als Kristallisationskeime wirken können. Dies würde zur unerwünschten Bildung
vieler kleiner Kristalle führen. Auf die gleiche Weise wird das Transportmittel in
der zuvor berechneten Menge eingefüllt. Die Menge wird in der Regel so bemes-
sen, dass der Druck in der Ampulle (näherungsweise durch den Anfangsdruck
des Transportmittels ausgedrückt) 1 bar bei der Versuchstemperatur beträgt
(Gasgesetz).
Die Verbindung der Transportampulle mit der Vakuumapparatur kann auf un-

terschiedliche Weise erfolgen. Besonders häufig wird eine Schliffverbindung ge-
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Abbildung 14.2.1 Transportampulle mit Schliff.

wählt. Diese hat sich sehr bewährt, ist jedoch mit einem gewissen Aufwand be-
züglich der Vorbereitung der Ampulle verbunden. Gleichfalls haben sich Verbin-
dungen mithilfe von Quetschverschraubungen eingebürgert (Abbildung 14.2.2).
Hier ist der Aufwand deutlich geringer, es kann jedoch zu Undichtigkeiten der
Verbindung führen, wenn die Ampulle beim Abschmelzen bewegt wird. Für Un-
terrichtszwecke ist diese Art der Verbindung auch aus Kostengründen durchaus
zu empfehlen.
Die Ampulle wird dann in senkrechter Anordnung mit einer Vakuumappara-

tur verbunden, das Ventil zu Vakuumapparatur bleibt zunächst geschlossen. Um
ein Verdampfen bzw. Sublimieren des Ampulleninhalts zu verhindern, muss die-
ser in der Regel vor dem Evakuieren gekühlt werden. Dies geschieht üblicher-
weise mit flüssigem Stickstoff. Hierzu wird das untere Ende der senkrecht ange-
ordneten Ampulle ca. 5 cm in das Kühlmittel getaucht, nach etwa 3 Minuten
wird der Hahn zur Vakuumapparatur geöffnet, das Reaktionsrohr evakuiert und
abgeschmolzen. Das Kühlen der Ampulle ist immer dann notwendig, wenn ein
oder mehrere Bestandteile der Füllung bei Raumtemperatur einen so hohen
Dampfdruck haben, dass die Gefahr des Verdampfens oder Sublimierens beim
Evakuieren besteht. Verwendet man Iod als Transportmittel, ist Kühlen unbe-
dingt erforderlich.

Sicherheitshinweis Es ist unbedingt darauf zu achten, dass insbesondere im
bereits mit flüssigem Stickstoff gekühlten aber noch nicht evakuierten Zu-
stand der Ampulle keinerlei Verbindung zwischen dem Inneren der Ampulle
und der Atmosphäre besteht, weil sonst flüssiger Sauerstoff in der Ampulle
kondensiert. Falls die Ampulle in diesem Zustand zugeschmolzen wird, resul-
tiert nach Entfernen des Kühlmittels ein sehr hoher Druck in der Ampulle,
der eine heftige Explosion zur Folge hat. Aus Sicherheitsgründen sollte der
zur Kühlung verwendete flüssige Stickstoff in einem Dewar-Gefäß aus Metall
bereitgestellt werden.
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Abbildung 14.2.2 Transportampulle mit einer Quetschverschraubung.

Zu 2 Das Transportmittel ist bei Normalbedingungen gasförmig, (Beispiele:
HCl, Cl2). In einem solchen Falle kommen verschiedene Arbeitsweisen in Be-
tracht. Bei einer, insbesondere in früheren Jahren häufig verwendeten Arbeits-
weise, wird ein Glasrohr vorbereitet, das schematisch in Abbildung 14.2.3 darge-
stellt ist.
Der Bodenkörper A wird an der markierten Stelle in das Rohr eingebracht.

Anschließend wird für einige Zeit ein Strom des Transportmittels durch das Rohr
geleitet und die Luft auf diese Weise verdrängt. Anschließend wird zunächst bei
(1), dann bei (2) zugeschmolzen. Hierbei ist darauf zu achten, dass das Transport-
mittel durch ein Überdruckventil entweichen kann, da sonst durch das Erhitzen
des Rohres ein Überdruck entsteht und das Abschmelzen unmöglich wird. Dieses
Verfahren hat den Vorteil der besonders einfachen Duchführbarkeit. Es hat je-
doch einige Nachteile.

• Es wird unnötig viel Transportmittel benötigt. Gegebenenfalls müssen Vor-
sichtsmaßnahmen zur Entsorgung getroffen werden.

• Der Anfangsdruck des Transportmittels beträgt stets 1 bar bei Raumtempera-
tur, andere Anfangsdrücke sind so nicht einstellbar.

Eine andere Möglichkeit besteht darin, eine bestimmte Menge des Transportmit-
tels in die Transportampulle einzukondensieren. Häufig verwendet man Chlor als
Transportmittel. Will man den Umgang mit einer Stahlflasche mit flüssigem Chlor
vermeiden, lässt sich Chlor sehr gut durch thermische Zersetzung von Platin(II)-
chlorid bei 525 °C freisetzen. Auch wasserfreies Kupfer(II)-chlorid, das leicht aus
dem Dihydrat durch Erhitzen im Trockenschrank auf 140 °C erhältlich ist, kann
verwendet werden. Diese Chloride zersetzen entsprechend den folgenden Reak-
tionsgleichungen:

PtCl2(s) % Pt(s) + Cl2(g) (14.2.1)
(oberhalb 525 °C)

CuCl2(s) % CuCl(s) + Cl2(g) (14.2.2)
(Temperaturbereich 300 bis 350 °C)
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Abbildung 14.2.3 Transportampulle, zur Füllung mit gasförmigem Transportmittel.

Verwendet man CuCl2 als Chlorquelle, ist darauf zu achten, dass die Temperatur
350 °C nicht überschreitet, da dann das gebildete CuCl bereits einen nennenswer-
ten Dampfdruck aufweist. Die jeweils benötigte Menge an PtCl2 bzw. CuCl2
hängt vom einzustellenden Anfangsdruck, der Temperatur und dem Ampullen-
volumen ab. Sie lässt sich mithilfe des allgemeinen Gasgesetzes berechnen. Um
bei Raumtemperatur in einem Volumen von einem Milliliter einen Chlordruck
einen Druck von 1 bar einzustellen, benötigt man etwa 0,01 g PtCl2.
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(14.2.3)
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1 bar $10K3 l $266 g $molK1
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Z 1,073 $ 10K2 g

Eine Apparatur, die geeignet ist, eine Transportampulle mit Chlor zu füllen, ist
in Abbildung 14.2.4 schematisch dargestellt.
Die Transportampulle wird, wie oben beschrieben, mit dem Ausgangsboden-

körper gefüllt. Dann wird die zuvor berechnete Menge an PtCl2 bzw. CuCl2 in
den rechten Schenkel der Apparatur gefüllt, die Apparatur zusammengebaut und
evakuiert. Dann erhitzt man PtCl2 bzw. CuCl2 vorsichtig mit dem Brenner bis
die Zersetzung abgeschlossen ist. Anschließend kühlt man das untere Ende der
Transportampulle mit flüssigem Stickstoff und schmilzt die Ampulle zu. Man
kann in das Transportrohr auch kleine mit PtCl2 gefüllte Quarzglaskapillaren
einführen, um Chlor bereitzustellen. In aller Regel stört das bei der Zersetzung
gebildete metallische Platin nicht. In der Literatur wird darüber hinaus für beson-
ders anspruchsvolle Arbeiten eine Apparatur beschrieben, die es gestattet, Trans-
portampullen mit verschiedenen Gasen in hoher Reinheit zu befüllen (Ros 1979).
Um eine definierte Menge an Brom in eine Transportampulle zu füllen, hat

sich folgende Arbeitsweise bewährt. Man schmilzt eine Messpipette mit einem
Volumen von 1 ml unten zu und setzt an das obere Ende ein Ventil mit einem
Teflonküken an. Die so vorbereitete Pipette füllt man mit trockenem Brom. Er-
setzt man in der in Abbildung 14.2.4 dargestellten Apparatur das Rohr für die
Zersetzung von PtCl2 bzw. CuCl2 durch diese Pipette, lässt sich eine definierte
Menge an Brom mühelos in die Transportampulle umkondensieren. Auch PtBr2
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Abbildung 14.2.4 Apparatur zur Füllung einer Transportampulle mit einer definierten
Menge Chlor.

kann als Bromquelle dienen. Es zersetzt sich oberhalb von 475 °C in die Ele-
mente.
Als Quelle für Halogenwasserstoff werden meist die entsprechenden Ammoni-

umhalogenide verwendet, da diese besonders einfach zu dosieren sind. Man be-
achte jedoch, dass zunächst gebildetes Ammoniak bei Temperaturen oberhalb
von ca. 700 °C in Stickstoff und Wasserstoff zerfällt; Es bildet sich also eine redu-
zierende Atmosphäre aus. Ist dies unerwünscht, müssen die jeweiligen Halogen-
wasserstoffe mit einer speziellen Arbeitstechnik eingebracht werden.
Chlorwasserstoff wird zweckmäßigerweise durch Reaktion von Ammonium-

chlorid mit konzentrierter Schwefelsäure hergestellt. Bromwasserstoff bildet sich
bei der Umsetzung von Ammoniumbromid mit konzentrierter Phosphorsäure.
Schwefelsäure ist aufgrund seiner oxidierenden Eigenschaft hier nicht geeignet.
Iodwasserstoff ist thermisch nicht sehr stabil; bei Transportbedingungen zerfällt
er zumindest teilweise in Wasserstoff und Iod. In praktisch allen Fällen verwen-
det man Ammoniumiodid als Iodwasserstoffquelle, weil der zusätzliche, durch
die Zersetzung von Ammoniak gebildete Anteil an Wasserstoff toleriert werden
kann, denn HI zerfällt bei Transporttemperaturen zum großen Teil in H2 und I2.
Alternativ hierzu können Halogenwasserstoffe auch aus kleinen, kommerziell
erhältlichen Druckgasflaschen (lecture bottles) entnommen werden.
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Eine bestimmte Menge Wasser lässt sich sehr einfach durch Erhitzen von
BaCl2 $ 2H2O auf ca. 150 °C bereitstellen. Sauerstoff bildet sich beim Erhitzen
von Gold(III)-oxid auf ca. 200 °C.

Zu 3 Besonders einfach ist das Beschicken der Transportampullen, wenn das
Transportmittel bei Raumtemperatur praktisch keinen Dampfdruck hat, wie zum
Beispiel Aluminium(III)-chlorid und Tellur(IV)-chlorid. Solche häufig als Trans-
portmittel verwendeten Zusätze sind jedoch sehr feuchtigkeitsempfindlich. Um
diese in eine Transportampulle einzubringen, werden verschiedene Arbeitstech-
niken verwendet.

a) Man füllt unter geeigneten Schutzmaßnahmen (Glovebox) kleine dünnwan-
dige Kieselglaskapillaren mit der entsprechenden Menge des Transportzusat-
zes und schmilzt diese unter Vakuum zu. Die Kapillaren werden mit einem
Glasmesser angeritzt und in die Transportampulle eingebracht. Nach dem Zu-
schmelzen der Ampulle wird diese kräftig geschüttelt, bis die die Kapillare
bricht. Alternativ kann der Transportzusatz auch direkt innerhalb der Glove-
box in die Transportampulle gegeben werden. Es ist anzuraten, diese Trans-
portzusätze, insbesondere Aluminium(III)-chlorid, zuvor zu synthetisieren, da
kommerzielle Präparate den hier gestellten Anforderungen häufig nicht genü-
gen. Durch das Schütteln der Ampulle gerät der Innhalt der Ampulle auch
auf die Senkenseite. Die unerwünschten Kristallisationskeime entfernt man
dadurch, dass die Ampulle für einige Minuten senkrecht stehend in ein Ultra-
schallbad gebracht wird.

b) Es wird eine Ampulle, wie in Abbildung 14.2.3 dargestellt, verwendet. Bei 3
wird ein Schiffchen, das Tellur bzw. Aluminium enthält, eingebracht, dieses
mit einem geeigneten Gas (Cl2, HCl) zur Reaktion gebracht und das Reakti-
onsprodukt in den zwischen 1 und 2 liegenden Teil der Ampulle sublimiert.
Hier ist auf eine geeignete, nicht zu große Strömungsgeschwindigkeit des Ga-
ses zu achten. Nach erfolgtem vollständigem Umsatz (wenige Minuten) wird
bei l zugeschmolzen und das Reaktionsrohr mit der Vakuumapparatur ver-
bunden. Hier ist Luft, insbesondere Feuchtigkeitszutritt, unter allen Umstän-
den auszuschließen. Anschließend wird das Rohr evakuiert und bei 2 zuge-
schmolzen. Die Vakuumpumpe wird anschließend für einige Minuten mit
Gasballast betrieben, um das aggressive Cl2 (oder HCl) zu entfernen. Beson-
dere Vorsichtsmaßnahmen bezüglich der Pumpe sind wegen der geringen
Stoffmengen nicht erforderlich.

14.3 Das Transportexperiment

Die vorbereitete Transportampulle wird so im Transportofen platziert, dass Ofen-
mitte und Ampullenmitte ungefähr übereinstimmen. Bevor die eigentlichen
Transporttemperaturen eingestellt werden, setzt man die Ampulle für ca. einen
Tag dem umgekehrten Temperaturgradienten aus. Auf diese Weise wird die Am-
pullenwandung auf der Senkenseite von kleinen Kristallisiationskeimen befreit.
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Abbildung 14.3.1 Ampullenfänger.

Diese Vorgehensweise bezeichnet man auch als Rücktransport oder Klartrans-
port. Nach Ablauf der Transportdauer entnimmt man die Ampulle. Um Kristalle
ohne oberflächliche Verunreinigungen durch das Transportmittel zu erhalten, ist
darauf zu achten, dass die Gasphase möglichst auf der Quellenseite kondensiert.
Hierzu haben sich unterschiedliche Vorgehensweisen eingebürgert.

a) Die Transportampulle wird soweit zur Quellenseite aus dem Ofen geschoben,
dass die Ampulle ca. 5 cm aus dem Ofen herausragt. Innerhalb weniger Minu-
ten kondensiert dort die Gasphase und die Ampulle kann entnommen
werden.

Sicherheitshinweis Da im Prinzip Explosionsgefahr besteht, ist das aus dem
Ofen ragende Ampullenende mit einem Sicherheitsglas als Splitterschutz zu
sichern. Die Handhabung der Ampulle sollte bis zum Öffnen mit geeigneten
Schutzhandschuhen erfolgen.

b) Die Transportampulle (Kieselglas) wird zur Quellenseite in einen so genann-
ten Ampullenfänger geschoben (Abbildung 14.3.1). Dieser wird geschlossen
und die Quellenseite in kaltes Wasser getaucht.

Das Öffnen der Ampulle kann auf verschiedene Weise erfolgen. Entweder ritzt
man die Ampulle an geeigneter Stelle an, umwickelt sie mit einem festen Tuch
und bricht sie auf, oder man schneidet mit einem geeigneten Werkzeug einen
ca. 1 mm tiefen Schlitz in die Ampulle und öffnet die Ampulle nach Sicherung
durch ein Tuch durch Aufhebeln mit einem Schraubendreher. Die Senkenseite
wird abschließend mit einem geeigneten Lösemittel ausgespült.
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14.4 Transportwaage

Die Transportwaage ist eine Meßanordnung, mit der der zeitliche Verlauf von
Transportexperimenten verfolgt werden kann. Dabei wird die Änderung der Auf-
lagekraft auf eine Waage mittels eines Rechners während der Dauer des gesam-
ten Transporexperiments aufgezeichnet und graphisch dargestellt. Man kann so
den Transportvorgang online verfolgen. Der schematische Aufbau der Meßan-
ordnung ist in Abbildung 14.4.1 dargestellt. Der Aufbau und das Messprinzip der
Transportwaage wurden von Plies erstmalig beschrieben (Pli 1989).

Abbildung 14.4.1 Schematische Anordnung der Transportwaage (A: Waage, B: Gegen-
gewicht, C: Stempel, D: Schneide, E: Hebel, F: Ofen

Bei der Transportwaage liegt die Transportampulle auf einem Hebel aus zwei
Korundstäben. Das andere Hebelende drückt durch ein Gegengewicht auf eine
elektronische Waage. Dabei muß der Hebel eine möglichst geringe Auflagekraft
haben. Die Waage ist über einen Datenausgang mit einem Rechner verbunden.
Während des Transportprozesses liegt die Ampulle auf dem Hebel, der frei-
schwebend in den Ofen ragt. Bei dieser Versuchsanordnung führt eine Verlage-
rung der Masse m1 innerhalb der Transportampulle längs der Transportstrecke Δs
zur Änderung des Auflagegewichts m2 an der Waage. Die Größe der messbaren
Gewichtsänderung ist abhängig von der Länge des waageseitigen Hebelarms
l (= Schneide.Stempel-Abstand). Es ergibt sich folgender Zusammenhang:

m2 =
m1$Δs

l
(14.4.1)

Der Quotient Δs.l sollte ungefähr eins sein; So lassen sich Transportraten auf-
zeichnen, die größer oder gleich 1 mg $ h–1 sind.

Versuchsdurchführung

1. Die Transportampulle wird auf den Hebelarm gelegt. Die Auflagemasse des
Hebelarms auf die Waage wird so gewählt, dass diese bei etwa 1 g liegt. Der
Stempel.Schneide-Abstand wird ausgemessen.

2. Man fährt den Ofen über den Hebel mit der Ampulle und kontrolliert, dass
der Hebelarm mit der Ampulle frei schwebt.

3. Der Ofen wird aufgeheizt; zunächst wird ein Klartransport durchgeführt.
4. Man startet das Computerprogramm zur Aufzeichnung der Waagemessdaten.

In der Regel wird alle 1 bis 3 Minuten ein Messwert aufgenommen.
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5. Der Klartransport wird solange durchgeführt, bis keine Gewichtsänderung
mehr registriert wird.

6. Der Ofen wird zuerst auf beiden Seiten auf die mittlere Transporttemperatur
eingestellt. Ist diese erreicht, stellt man den Temperaturgradienten ein. Bei
Erreichen der Transporttemperaturen wird der Nullwert am Computer ge-
setzt.

7. Während des Transportexperiments sind die Messdaten online am Bildschirm
zu erkennen.

8. Nach dem Abkühlen der Ampulle misst man die Transportstrecke aus.
9. Die Messwerte werden mittels Gleichung 14.4.1 korrigiert und die transpor-

tierte Masse gegen die Transportdauer graphisch aufgetragen. Aus den Stei-
gungen dieser Kurven lassen sich die Transportraten (mg $ h−1) berechnen.

Bei Experimenten mit der Transportwaage ist auf folgende Punkte zu achten:

• Erschütterungen, Luftzug und Sonneneinstrahlung müssen vermieden werden.
• Temperaturschwankungen im Ofen sollten möglichst klein gehalten werden,
z.B. durch Abdichten der Ofenausgänge mit einem keramischen Faserdämm-
stoff und.oder durch Aufstellen von Schutzschildern (Hebelarmseite).

14.5 Hochtemperaturtransport, Transport unter
Plasmabedingungen

Zwei weitere spezielle Varianten Chemischer Transportreaktionen sind „high-
temperature vapor growth“ (HTVG) (Kal 1974, Kal 1974a) und der Chemische
Transport unter Plasmabedingungen (Vep 1971). Beide Techniken bedürfen eines
erheblichen experimentellen Aufwands.
Der Chemische Transport bei hohen Temperaturen (um 2000 °C) wurde von

Kaldis anhand einiger Beispiele aus verschiedenen Verbindungsklassen beschrie-
ben, so u. a. für SiO2, Al2O3, EuO, Eu2SiO4, Eu3SiO5, LaS, SmS, EuS, EuSe,
EuTe, YbSe, YbTe, GdP und HoP (Kal 1968, Kal1971, Kal 1972, Kal 1981). Kaldis
versteht unter HTVG neben den Chemischen Transportreaktionen allgemein alle
Methoden zur Kristallisation über die Gasphase bei hohen Temperaturen, also
auch Sublimation bzw. Zersetzungssublimation und Autotransport. Beispiele da-
für sind die Züchtung von Einkristallen unter anderem der Verbindungen LaS,
NdSe, NdTe, SmSe, SmTe, GdS, GdSe, GdTe, HoTe, ErTe und insbesondere der
Seltenerdmetallnitride EuN, GdN, HoN, DyN sowie TbN (Kor 1972a). Die Expe-
rimente wurden ausschließlich als endotherme Transporte in vertikal angeordne-
ten, unter Hochvakuum verschweißten Metallampullen aus Molybdän oder Wolf-
ram durchgeführt. Die Heizung erfolgte mittels HF-Technik.
Der Chemische Transport unter Einfluss nichtisothermer Niederdruckplasmen

wird insbesondere von Vepřek untersucht und beschrieben (Vep 1971, Vep 1976,
Vep 1980, Vep 1988). Der Transport unter Plasmabedingungen kann von Plasma
zum Neutralgas, von Neutralgas zu Plasma und von Plasma zu Plasma verlaufen.
Im Vergleich zum isothermen Plasma, beispielsweise in einem, bei dem das Neu-
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tralgas und die Elektronen sehr hohe Temperatur aufweisen, sind die Temperatur
des Neutralgases und die der Elektronen bei nichtisothermem Plasma zwei relativ
unabhängig voneinander variierbare Parameter. Ein solches Plasma wird häufig
auch als „kaltes Plasma“ bezeichnet.
Da ein Plasma aus geladenen und neutralen Teilchen besteht, weist das Plasma

eine wesentlich höhere innere Energie auf als ein neutrales Gas im thermodyna-
mischen Gleichgewicht bei der gleichen Temperatur. Die innere Energie eines
nichtisothermen Niederdruckplasmas entspricht im Wesentlichen der Summe der
Anregungsenergien aller Teilchen. So beträgt die kinetische Energie von gasför-
migem Wasserstoff bei 25 °C ca. 8 $ kJ $ mol–1, die eines Wasserstoffplasmas bei
25 °C und einem Dissoziationsgrad von 80 % ca. 340 kJ $ mol–1 (Vep 1971).
Die Wirkung von Plasmen auf den Chemischen Transport kann zwei Katego-

rien zugeordnet werden. Die eine Kategorie beinhaltet den kinetischen, die an-
dere den thermodynamischen Aspekt. In die erste Kategorie fallen Reaktionen,
die nach rein thermodynamischer Betrachtung ablaufen sollten, zum Beispiel die
Abscheidung von Kohlenstoff über das Boudouard-Gleichgewicht, die jedoch ki-
netisch gehemmt sind. In diesen Fällen hat das Plasma eine katalytische Wirkung.
Der zweiten Kategorie sind Fälle zuzuordnen, in denen der Plasmazustand die
Lage des thermodynamischen Gleichgewichts so beeinflusst, dass der Chemische
Transport möglich wird. Beispiele dafür sind der Transport von Aluminiumnitrid,
Titannitrid bzw. Zirkoniumnitrid um 1000 °C in einem Stickstoff.Chlor-Nieder-
druckplasma oder der Transport von Kohlenstoff im Wasserstoff-, Sauerstoff-
oder Stickstoffplasma. In diesem Zusammenhang ist insbesondere auf die Ab-
scheidung von Diamantschichten aus Wasserstoff.Methan-Niederdruckplasmen
(98 bis 99% H2, 1 bis 2% CH4, 100 bis 200 mbar Gesamtdruck) bei 800 bis
900 °C zu verweisen (Reg 2001, Ale 2003). Ein weiteres Beispiel, bei dem sowohl
kinetische als auch thermodynamische Aspekte eine Rolle spielen, ist die Ab-
scheidung von polykristallinem Silicium durch Chemischen Transport im Wasser-
stoffplasma bei 60 °C.
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