
15 Ausgewählte Praktikumsexperimente
zum Chemischen Transport

In den voran gegangenen Kapiteln sind wesentliche Prinzipien, Modelle und zahl-
reiche Beispiele zum Chemischen Transport diskutiert und beschrieben worden.
Im Folgenden wollen wir einige ausgewählte Experimente erläutern, die auf ein-
fache und überschaubare Weise das theoretische Verständnis für Chemische
Transportreaktionen anregen sollen und die darüber hinaus gut im eigenen Labor
nachvollziehbar sind. Die Versuche eignen sich insbesondere für Praktika (oder
Vorlesungen) in der Fortgeschrittenenausbildung, bei denen neben der Informa-
tion zum Chemischen Transport als Synthesemethode auch die physikalisch che-
mischen Hintergründe vermittelt werden sollen.

15.1 Transport von WO2 mit HgX2 (X = Cl, Br, I)

In Vorbereitung auf den Versuch sollte man sich mit den folgenden Fragestellun-
gen vertraut machen. Anhand des sehr übersichtlichen Beispiels des Transports
von WO2 mit den Quecksilberhalogeniden können die Punkte mit eigenen Rech-
nungen und Experimenten belegt werden.

• Was sind Chemische Transportreaktionen und welches Transportmittel ist ge-
eignet?

• Was ist die grundlegende Voraussetzung für Chemische Transportreaktionen?
• Welche mittlere Transporttemperatur ist für das zu untersuchende System ge-
eignet?

• Wie kann man die Richtung des Transports bestimmen?
• Wie wird die Transportrate bestimmt?

Chemische Transportreaktionen können zur Reinigung von Stoffen, zur Synthese
kristalliner Verbindungen sowie zur Dotierung von Stoffen angewendet werden.
Der Chemische Transport ist dadurch charakterisiert, dass ein fester oder flüssi-
ger Bodenkörper mit einem Transportmittel in einer heterogenen Gasphasen-
reaktion unter Bildung von nur gasförmigen Spezies reversibel reagiert. Diese
werden entlang eines Temperaturgradienten in die Senke überführt. Dort erfolgt
die Rückbildung des festen oder flüssigen Stoffs.

i A(s) + k B(g) # j C(g) + … (15.1.1)

Auf den ersten Blick ist diese Reaktion einer Sublimation ähnlich. Der Stoff A(s)
hat jedoch im betreffenden Temperaturbereich keinen eigenen, transportwirksa-
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Abbildung 15.1.1 Kristall von WO2.

men Partialdruck p(A) die Auflösung in der Gasphase ist zwingend an die Anwe-
senheit eines Hilfs- bzw. Transportmittels gebunden.
Der Bodenkörper WO2 hat keinen messbaren eigenen Dampfdruck, der geeig-

net wäre, die Verbindung im Sinne einer Sublimation über die Gasphase zu trans-
portieren. Die Phase zersetzt sich vielmehr bei 1000 K mit einem Sauerstoffpar-
tialdruck von 10−20 bar zu metallischem Wolfram.
Als Transportmittel sind in der Regel die Halogene Chlor, Brom und Iod oder

Halogenverbindungen, wie zum Beispiel die Halogenwasserstoffe HX (X = Cl,
Br, I) geeignet. Für den Transport von WO2 wird dabei die Gasspezies WO2X2

transportwirksam.

WO2(s) + X2(g) # WO2X2(g) (15.1.2)

WO2(s) + 2HX (g) # WO2X2(g) + H2(g) (15.1.3)

Aber auch die Zugabe der bei Raumtemperatur festen Quecksilberhalogenide
HgX2 (X = Cl, Br, I) ist potentiell geeignet, beide Komponenten der Bodenkör-
perphase WO2 – also sowohl Wolfram als auch Sauerstoff – in die Gasphase zu
überführen.
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WO2(s) + HgX2(g) # WO2X2(g) + Hg(g) (15.1.4)

Nach der vollständigen Verdampfung der Quecksilberhalogenide bei Temperatu-
ren oberhalb von 300 °C können in einer chemischen Reaktion die Gasspezies
WO2X2 neben gasförmigem Quecksilber Hg gebildet werden.

Was ist die grundlegende Voraussetzung für Chemische Transportreaktionen?

Grundlegende Voraussetzung für chemische Transportreaktionen ist eine ausge-
glichene Gleichgewichtslage: Für Reaktionen, die durch eine unabhängige Reak-
tionsgleichung beschreibbar sind, können Transporte bei Gleichgewichtskonstan-
ten Kp im Bereich von 10–4 bis 104 bzw. freien Reaktionsenthalpien ΔRG0 im
Bereich von ca. –100 bis 100 kJ $ mol–1 erwartet werden. Der Partialdruckgra-
dient Δp als Triebkraft für den Materialtransport zwischen Auflösungsseite und
Abscheidungsseite wird durch einen Temperaturgradienten erreicht.
Eine stark exergonische Reaktion ΔRG0 < –100 kJ $ mol–1 (Kp > 104) zeigt

eine weitgehende Auflösung des Bodenkörpers in der Gasphase. Aber: Die
Rückreaktion unter Abscheidung der Bodenkörperphase ist thermodynamisch
praktisch nicht möglich. Das heißt, die zu transportierende Verbindung wird auf
der Quellenseite nahezu vollständig in die Gasphase überführt, ohne sich auf der
Senkenseite wieder abzuscheiden.
Bei einer stark endergonischen Reaktion ΔRG0 > 100 kJ $ mol–1 (Kp < 10−4)

wird der Bodenkörper dagegen kaum in die Gasphase überführt, somit kann
auch kein Transport stattfinden.
Mithilfe der thermodynamischen Daten der an der Reaktion beteiligten Stoffe

(Tabelle 15.1.1) können die Werte der Freien Enthalpie bzw. der Gleichgewichts-
konstanten der möglichen Transportreaktionen berechnet werden:

WO2(s) + Cl2(g) # WO2Cl2(g) (15.1.5)
ΔRH1000

0 = −86,5 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 73,2 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = −159,7 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 108

WO2(s) + Br2(g) # WO2Br2(g) (15.1.6)
ΔRH1000

0 = 13,0 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 74,7 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = −61,7 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 103

WO2(s) + I2(g) # WO2I2(g) (15.1.7)
ΔRH1000

0 = 112,4 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 84,6 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = 27,8 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 10–2

WO2(s) + 2 HCl (g) # WO2Cl2(g) + H2(g) (15.1.8)
ΔRH1000

0 = 31,0 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 283,4 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = −252,4 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 1013

WO2(s) + 2HBr (g) # WO2Br2(g) + H2(g) (15.1.9)
ΔRH1000

0 = 105,7 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 296,1 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = −190,4 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 1010
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WO2(s) + 2HI (g) # WO2I2(g) + H2(g) (15.1.10)
ΔRH1000

0 = 174,6 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 314,3 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = −139,7 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 107

Die Ergebnisse der Berechnungen geben einen realistischen Ausblick auf die zu
erwartenden Resultate von Transportversuchen: Bei Verwendung der Halogene
verspricht der Transport mit Iod gute Erfolge (vgl. Abschnitt 5.2.6). Unter Zusatz
von Brom scheint der Transport immerhin noch möglich, während mit Chlor
eine extreme Gleichgewichtslage unter Bildung von WO2Cl2(g) resultiert − der
Transport sollte nicht möglich sein.
Mit den Halogenwasserstoffen ergeben sich aufgrund eines deutlich größeren

Entropiegewinns während der Reaktionen weit auf der Seite der Reaktionspro-
dukte liegende Gleichgewichte. Auch wenn eine Abstufung der Gleichgewichts-
lage für die Transporte mit HI und HBr gegenüber dem Transport mit HCl zu
beobachten ist, sind Transporteffekte grundsätzlich nicht zu erwarten.
Der Transport von WO2 mit den Quecksilberhalogeniden erscheint für alle

drei Transportmittel HgX2 (X = Cl, Br, I) möglich: Die Gleichgewichtskonstanten
liegen jeweils innerhalb der Grenzen von 10−4 < Kp < 104. Für systematische und
insbesondere das Verständnis für den Chemischen Transport fördernde Untersu-
chungen sind diese Systeme also bestens geeignet. Wir wollen uns im Folgenden
auf den Transport von WO2 mit den Quecksilberhalogeniden konzentrieren.
Für den Transport mit Quecksilberbromid ist die Gleichgewichtslage am we-

nigsten extrem − in diesem Fall können die besten Transportergebnisse erwartet
werden, vgl. Abbildung 15.1.2. Für den Transport mit HgCl2(g) liegt das Gleich-
gewicht weit rechts, das heißt, der Bodenkörper WO2 wird mit dem Transportmit-
tel sehr gut in die Gasphase überführt. Nur in sehr geringem Umfang möglich ist
jedoch die Abscheidung des Bodenkörpers auf der Senkenseite des Transports.
Auch bei Temperaturerniedrigung liegt das Gleichgewicht immer noch weit
rechts.
Die Gleichgewichtskonstante für den Transport mit HgI2(g) belegt, dass der

Bodenkörper kaum aufgelöst wird − das Gleichgewicht liegt weit auf der linken
Seite. Damit sind grundsätzlich ungünstige Bedingungen für einen Transport ge-
geben.

WO2(s) + HgCl2(g) # WO2Cl2(g) + Hg(g) (15.1.11)
ΔRH1000

0 = 115,5 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 171,9 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = −56,4 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 103 bar

WO2(s) + HgBr2(g) # WO2Br2(g) + Hg(g) (15.1.12)
ΔRH1000

0 = 190,5kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 170,5 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = 20,0 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 10−1 bar

WO2(s) + HgI2(g) # WO2I2(g) + Hg(g) (15.1.13)
ΔRH1000

0 = 249,6 kJ $mol–1, ΔRS1000
0 = 179,2 J $mol–1 $K–1

ΔRG1000
0 = 70,4 kJ $mol–1, Kp, 1000 z 10−4 bar
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Abbildung 15.1.2 Gleichgewichtskonstanten der Transportreaktionen von WO2(s) mit
HgX2(g), X = Cl, Br, I.

Welche mittlere Transporttemperatur ist für das zu untersuchende System
geeignet?

Die optimale mittlere Temperatur [(T2+T1).2] für den Chemischen Transport
ergibt sich aus der Bedingung ΔRG0 = 0. Bei Kenntnis der thermodynamischen
Daten der Reaktion, die man leicht nach dem Hess’schen Satz aus den Werten
der beteiligten Spezies erhält, lässt sich die optimale mittlere Temperatur aus
dem Quotienten aus Reaktionsenthalpie und -entropie berechnen. Die Ergeb-
nisse sind umso realistischer, je besser die Daten sind. Anhand der für 298 K
gegebenen Standarddaten kann immerhin eine erste Abschätzung der optimalen
Transporttemperatur vorgenommen werden. Die in dieser Rechnung erhaltenen
Ergebnisse sind nicht auf ein Grad genau zu übernehmen. Man erhält vielmehr
einen für den Transport geeigneten Bereich von ± 100 K.

(15.1.14)

(15.1.15)

ΔRG 0Z ΔRHT
0 K T $ ΔRST

0

0 Z ΔRHT
0 K T $ ΔRST

0

Topt. Z
ΔRHT

0

ΔRST
0

Durch Variation der Temperaturen der Quellen- und der Senkenseite wird das
Gleichgewicht dann jeweils in Richtung der gasförmigen Produkte bei der Auflö-
sung bzw. in Richtung des Bodenkörpers bei der Abscheidung verschoben.
Die Berechnungen der Gleichgewichtskonstanten sind zunächst für eine mittlere
Temperatur von 1000 K durchgeführt worden. Variiert man nun die Temperatur
etwas, erhält man charakteristische Verläufe der Kurven (vgl. Abbildung 15.1.2):
Bei Erniedrigung der Temperatur wird die Gleichgewichtslage im Transportsys-
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tem mit HgCl2 weniger extrem. Dagegen wird die Gleichgewichtslage für den
Transport mit HgI2 bei Temperaturerhöhung über 1000 K günstiger.
Über den Quotienten der Reaktionsenthalpie und der Reaktionsentropie er-

gibt sich die optimale, mittlere Temperatur für den Transport mit HgCl2 zu 700 K
bzw. 400 °C; mit HgBr2 zu 1100 K bzw. 800 °C und mit HgI2 1400 K bzw. 1100 °C.
In diesem Fall führt die Berechnung der Temperatur auf der Basis der Standard-
werte (Tabelle 15.1.1) bei 298 K sowie der für 1000 K abgeleiteten Werte zu
den gleichen Ergebnissen, das heißt, die Abschätzung ist bereits mit einfachsten
Rechnungen möglich.

WO2(s) + HgCl2(g) # WO2Cl2(g) + Hg(g) (15.1.16)
ΔRH298

0 = 122,5 kJ $mol–1, ΔRS298
0 = 183,6 J $ mol–1 $K–1

Topt = 125 500 J $mol–1.183,6 J $mol–1 $K–1

Topt z 700 K bzw. 400 °°C

WO2(s) + HgBr2(g) # WO2Br2(g) + Hg(g) (15.1.17)
ΔRH298

0 = 188,1 kJ $mol–1, ΔRS298
0 = 170,0 J $mol–1 $K–1

Topt z 1100 K bzw. 800 °°C

WO2(s) + HgI2(g) # WO2I2(g) + Hg(g) (15.1.18)
ΔRH298

0 = 238,4 kJ $mol–1, ΔRS0
298 = 165,4 J $mol–1 $K–1

Topt z 1400 K bzw. 1100 °°C

Wie kann man die Richtung des Transports bestimmen?

Kann man den Transportvorgang durch eine Reaktion in guter Näherung be-
schreiben, ergibt sich die Richtung des Transportes gemäß der van’t Hoff ’schen
Reaktionsisobare bzw. der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung aus der Wärme-
bilanz des heterogenen Gleichgewichts:

d lnKp

d 1
T

Z
KΔRHT

0

R (15.1.19)

Für eine Reaktion mit negativer Reaktionsenthalpie (exotherme Auflösungsreak-
tion) steigt Kp mit sinkender Temperatur − die Auflösung erfolgt also bei niedri-
ger, die Abscheidung bei höherer Temperatur. Anders ausgedrückt: Der Trans-
port verläuft in die heißere Zone.

ΔRH0
T < 0; d lnKp w d

1
T

(15.1.20)

Für eine Reaktion mit positiver Reaktionsenthalpie (endotherme Auflösungsre-
aktion) steigt Kp mit steigender Temperatur – die Auflösung erfolgt also bei hö-
herer, die Abscheidung bei niedrigerer Temperatur. In diesem Fall verläuft der
Transport in die kältere Zone.

ΔRH0
T > 0; d lnKp w dT (15.1.21)
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Da sich die Richtung des Transports allein aus der Reaktionsenthalpie ergibt,
ist die Schlussfolgerung für alle drei untersuchten Transportsysteme von WO2

eindeutig: Die Reaktionsenthalpie ist jeweils positiv − es resultiert ein Transport
in die kältere Zone. Die Größe des Betrages der Reaktionsenthalpie spielt bei
der Entscheidung über die Durchführung des Transports keine Rolle. Bei Reak-
tionsenthalpien nahe null ist die Genauigkeit der verwendeten Daten kritisch zu
prüfen, denn diese können durchaus mit einem Fehler von 10 bis 20 kJ $ mol−1

behaftet sein.

Wie wird die zu erwartende Transportrate ermittelt?

Der Stofftransport über die Bewegung der Gasspezies zwischen Auflösungsseite
und Abscheidungsseite erfolgt durch Diffusion und Konvektion. Bei waagerecht
liegender Ampulle und Gesamtdrücken von 10–3 bar bis 3 bar (Sch 1962, Opp
1987) wird die Geschwindigkeit des Stofftransports durch Diffusion bestimmt.
Diese verläuft in den allermeisten Fällen viel langsamer als Auflösung und Ab-
scheidung des Bodenkörpers. Bei Drücken über 3 bar wird die Konvektion domi-
nierend.
Unter der Voraussetzung, dass der Chemische Transport ausschließlich diffusi-

onsbestimmt ist, lässt sich für Transportvorgänge, die durch eine Reaktionsglei-
chung (15.1.1) beschrieben werden können, die Transportrate durch die von
Schäfer aufgestellte Gleichung (1.5.4) beschreiben (Sch 1962, Sch 1973b). Eine
hohe Transportrate ergibt sich bei großen Beträgen für Δp. Ein großer Quer-
schnitt wirkt ebenso wie eine kurze Transportstrecke positiv auf die Transport-
rate. Eine hohe mittlere Temperatur ist gemäß der Transportgleichung formal
zwar von Vorteil für die Transportrate; der Einfluss der Temperatur über die
Gleichgewichtskonstante und damit Δp ist aber gewichtiger.
Schließlich sollte man bei der Wahl des Transportmittels und der Temperatur

auch berücksichtigen, mit welchem Ziel der Transport durchgeführt werden soll.
Eine hohe Transportrate ist zweifellos von Vorteil, wenn es um die reine Synthese
einer Verbindung oder deren Reinigung geht. Sollen Kristalle für Strukturunter-
suchungen oder physikalische Messungen gezüchtet werden, so ist eher auf die
Kristallqualität zu achten und mithin eine kleine Transportrate zu wählen.
Die Berechnungen der Transportraten für WO2 durch Schornstein und Gruehn

(Scho 1988, Scho 1989) zeigen im mittleren Temperaturbereich zunächst eine
deutliche Dominanz für Transporte mit HgBr2: Die erwarteten Transportraten
sind mehr als zehn Mal höher als für Transporte mit HgCl2 und HgI2. Die Be-
gründung haben wir bereits geliefert: Durch die ausgeglichene Lage des Gleich-
gewichts treten große Partialdruckdifferenzen zwischen Quellen- und Senken-
raum auf. Damit ist eine hohe Triebkraft für die Diffusion der Gasteilchen und
damit für den Stofftransport gegeben.
Für den Transport mit HgCl2 sinkt die Transportrate mit steigender Tempera-

tur. Wie wir gesehen haben, ist das weit rechts liegende Gleichgewicht 15.1.16
dafür verantwortlich. Erst mit einer Erniedrigung der Temperatur kann das
Gleichgewicht nach links verschoben werden. Die resultierenden, größeren Parti-
aldruckdifferenzen zwischen Auflösungs- und Abscheidungsseite bewirken eine
steigende Transportrate bei niedrigeren Temperaturen.
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Tabelle 15.1.1 Thermodynamische Daten der an den Transportreaktionen von WO2(s)
mit den Quecksilberhalogeniden HgX2(g) beteiligten Spezies (Kna 1991).

ΔBH298
0 . ΔBH1000

0 . S298
0 . S1000

0 .
kJ $mol–1 kJ $mol–1 J $mol–1 $K–1 J $mol–1 $K–1

WO2(s) −589,7 −540,5 50,5 132,9
Cl2(g) 0 25,5 223,1 266,7
Br2(g) 30,9 57,0 245,4 290,3
I2(g) 62,2 88,6 260,2 305,5
H2(g) 0 20,7 130,7 166,3
HCl(g) −92,3 −71,3 186,9 222,8
HBr(g) −36,4 −15,0 198,7 235,2
HI(g) 26,5 47,1 206,6 242,1
Hg(g) 61,4 76,0 175,0 200,2
HgCl2(g) −143,3 −100,5 294,8 368,2
HgBr2(g) −87,8 −44,5 320,2 394,7
HgI2(g) −16,2 27,4 336,2 411,1
WO2Cl2(g) −671,5 −601,5 353,9 472,8
WO2Br2(g) −550,8 −470,5 365,7 497,9
WO2I2(g) −428,9 −339,5 377,1 523,0

Bei Verwendung von Quecksilberiodid als Transportmittel liegt das Gleichge-
wicht bei tiefen Temperaturen auf Seiten der Ausgangsstoffe. Durch Temperatur-
erhöhung wird die Lage des Gleichgewichts auf die Seite der Reaktionsprodukte
verschoben, die Transportrate steigt (Abbildung 15.1.2).

Experimente zum Transport von WO2 mit HgX2 (X = Cl, Br, I)

Benötigte Chemikalien Benötigte Geräte

WO2 Ampullen aus Quarzglasca. 1g
W langer Pulvertrichterca. 0,05 g
HgCl2 Zweizonenofen0,08 g
HgBr2 Schutzhandschuhe, Schutzbrille,0,1 g
HgI2 Ampullenfänger (Ampullenzange)0,13 g

Durchführung Etwa 1 g WO2 mit Zusatz von W und der exakt eingewogenen
Menge des entsprechenden Transportmittels werden in eine zuvor bei 900 °C un-
ter Vakuum ausgeheizte Transportampulle aus Quarzglas (ca. 100 mm Länge,
16 mm Durchmesser) gefüllt.
Durch den Zusatz von elementarem Wolfram wird durch das Gleichgewicht

15.1.22 im Transportsystem ein definierter Sauerstoffpartialdruck eingestellt.

WO2(s) # W(s) + O2(g) (15.1.22)

Ein möglicher Sauerstoffüberschuss aus dem Restgas oder aus Feuchtigkeit der
Ampullenwand wird so vermieden und die Bildung der sauerstoffreicheren Phase
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W18O49 verhindert; W18O49 würde neben WO2 in Form blau-violetter Nadeln
transportiert und so das Transportergebnis verfälschen.
Nach Evakuieren (p < 10–3 bar) wird die Transportampulle unter Vakuum ab-

geschmolzen. Die Ampulle wird für ca. 12 Stunden dem umgekehrten Tempera-
turgradienten ausgesetzt. Auf diese Weise werden Kristallisationskeime, die an
der Wandung auf der Senkenseite haften, in den Quellenraum transportiert. Bei
der eigentlichen Transportreaktion bilden sich dann nicht so viele, aber größere
Kristalle. Man bezeichnet diese Vorgehensweise als den Klartransport. Die Trans-
portampulle wird in einem Zweizonenofen einem definierten Temperaturgradi-
enten ausgesetzt. Nach Ablauf der Transportzeit wird die heiße Ampulle aus dem
Ofen entnommen und mit kaltem Wasser abgeschreckt. Um saubere Kristalle zu
erhalten, empfiehlt es sich, zunächst die Quellenseite abzuschrecken und dort die
Gasphase mit dem Transportmittel auszukondensieren. Erst danach sollte die
Senkenseite mit den Kristallen abgekühlt werden.
Nach ein bis zwei Tagen können die Ampullen aus dem Ofen genommen wer-

den. Die Dauer der Versuche ist abhängig vom Transportsystem und der Tempe-
ratur zu wählen: Die Transporte mit HgBr2 sollten maximal 24 bis 36 Stunden
verlaufen, die Transporte mit HgCl2 und HgI2 können bis zu 48 Stunden durchge-
führt werden. Soll die Transportrate bestimmt werden, ist grundsätzlich darauf
zu achten, dass der Quellenbodenkörper nicht vollständig auf die Senkenseite
transportiert wird. Der transportierte Bodenkörper muss sorgsam aus der Am-
pullenspitze herausgelöst werden. Werden die gewonnenen Kristalle ausgewogen,
erhält man eine über den Zeitraum des Transports gemittelte Transportrate. Ver-
gleichen Sie dabei die Transportraten verschiedener Temperaturbereiche mit dem
Hintergrund der von Ihnen berechneten, optimalen mittleren Reaktionstempe-
ratur.

Beobachtungen Entsprechend den einfachen Abschätzungen zum Transport-
verhalten von WO2 mit den Quecksilberhalogeniden erhält man unter Zusatz
von HgBr2 die besten Ergebnisse. Der Transport mit Quecksilberbromid ist über
einen weiten Temperaturbereich möglich. Dabei kann man Transportraten von
über 30 mg $ h–1 erzielen. Als optimal für den Transport erweisen sich Tempera-
turen der Quellenseite von etwa 800 °C und der Senkenseite von 720 °C. Dieses
Ergebnis bestätigt die Abschätzung zur optimalen Transporttemperatur. Sowohl
bei weiterer Erhöhung der Temperatur (880 % 800 °C bzw. 960 % 880 °C; Abbil-
dung 15.1.3) als auch bei Temperaturerniedrigung (720 % 640 °C; Abbildung
15.1.3) verringert sich die Transportrate aufgrund der Verschiebung des Gleichge-
wichts wieder.
Die Transporte mit HgCl2 und HgI2 weisen deutlich geringere Transportraten

auf. Mit Quecksilberiodid müssen die Versuche, gemäß der Abschätzung, bei hö-
heren Temperaturen durchgeführt werden. Praktikabel sind dabei Temperaturen
bis zu 1000 °C; darüber hinaus wird die Kieselglasampulle durch Rekristallisation
stark beschädigt. Bei einer mittleren Transporttemperatur von 940 °C erzielt man
aber immerhin Transportraten von bis zu 15 mg $ h–1 (Abbildung 15.1.3). Mit
sinkender Transporttemperatur verringert sich die Transportrate drastisch, bei
der mittleren Temperatur von 640 °C auf unter 1 mg $ h–1. Die Transportversuche
mit HgCl2 weisen hinsichtlich der Transportrate die schlechtesten Ergebnisse auf:
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Abbildung 15.1.3 Verlauf der Transportraten beim Transport von WO2 mit HgX2 (X =
Cl, Br, I) nach (Scho 1988, Scho 1989).

Abbildung 15.1.4 Mit einer Transportwaage beobachtete Transportmengen beim Trans-
port von WO2 mit HgBr2.

Gemäß der Berechnung sind niedrige Temperaturen grundsätzlich günstiger, im
Bereich von 500 bis 700 °C liegen die Transportraten dennoch nur im Bereich
von 1 bis mg $ h–1 (Abbildung 15.1.3). Bei höheren Temperaturen kommt der
Transport nahezu zum Erliegen.
Zu einer ganz anderen Bewertung der Versuche kann man kommen, wenn

nicht die Transportrate im Vordergrund steht, sondern beispielsweise die Kristall-
qualität. Relativ hohe Transportraten bewirken ein unkontrolliertes Keim- und
Kristallwachstum. In der Folge erhält man bei Transporten mit HgBr2 stark ver-
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Abbildung 15.1.5 Mit einer Transportwaage beobachtete Transportmengen beim Trans-
port von WO2 mit HgX2 (X = Cl, Br, I).

Abbildung 15.1.6 Typische Kristallmorphologie unter Ausbildung rosettenförmig ver-
wachsener Kristallagglomerate beim Transport von WO2 mit HgBr2.

wachsene, rosettenförmige Kristallagglomerate. Häufig wird in der Senke ein
kompakter Bodenkörper solch verwachsener Kristallite von WO2 gefunden (Ab-
bildung 15.1.6).
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Abbildung 15.1.7 Typische Kristallmorphologie unter Ausbildung einzelner Kristallite mit
einer Kantenlänge von bis zu 1 mm beim Transport von WO2 mit HgI2.

Unter Verwendung mittlerer Temperaturen von etwa 800 °C erhält man im
Transportsystem mit HgI2 dagegen isolierte, stäbchenförmige Kristalle von bis zu
1 mm Kantenlänge (Abbildung 15.1.7). Die Präparation von Einkristallen zur
Kristallstrukturanalyse aus diesen Ansätzen ist möglich, auch wenn nicht jeder
Kristall geeignet ist. Die geringe Transportrate von 1 bis 2 mg $ h–1 (Abbildung
15.1.5) ermöglicht in diesem Fall ein störungsfreies Keim- und Kristallwachstum.
Dabei können auch kleinere, stärker fehlgeordnete Kristallite zugunsten anderer
Individuen wieder aufgelöst werden.

Schlussfolgerungen Chemische Transportreaktionen sind „planbar“. Bereits mit
einem Grundverständnis der Methode und ihrer thermodynamischen Hinter-
gründe sind einfache Abschätzungen zur Durchführbarkeit und zum Verlauf
solcher Transportreaktionen möglich. Die Mühe lohnt in jedem Fall − man ver-
meidet so unnötige Versuche nach dem „trial and error“-Verfahren. Wie das
vorliegende Beispiel zeigt, sind auch Analogieschlüsse zwischen ähnlichen Trans-
portsystemen nur als ein erster Anhaltspunkt hilfreich, die tatsächlich günstigen
Parameter für den Transport sollten vorher sorgsam abgeschätzt werden.
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15.2 Transport von Zn1–xMnxO-Mischkristallen

Zinkoxid kristallisiert in der Wurtzit-Struktur. Die Zinkatome können durch ver-
schiedene andere Metallatome in der Oxidationsstufe II substituiert werden. Die
Phasendiagramme ZnO.MO beschreiben die Löslichkeiten als Temperaturfunk-
tion. Obwohl MnO im Steinsalztyp kristallisiert, lösen sich beträchtliche Anteile
MnO in ZnO. Das Phasendiagramm des Systems ist in Abbildung 15.2.1 darge-
stellt.
Mischkristalle, in denen ein Teil der Zinkatome durch Manganatome substitu-

iert sind, erscheinen besonders eindrucksvoll, sie haben eine intensiv weinrote
Farbe, zudem bilden sich beim Transport besonders schön ausgeprägte, nadelför-
mige Kristalle. Darüber hinaus ist Zn1−xMnxO aufgrund bestimmter physikali-
scher Eigenschaften Gegenstand intensiver Forschungsbemühungen, insbeson-
dere in der Festkörperphysik − Stichwort „spintronics“.
Zinkoxid kann mit verschiedenen Transportmitteln transportiert werden (siehe

Tabelle 5.1). Auch Mischkristalle, in denen ein Teil der Zinkatome durch andere
Atome mit der Oxidationsstufe II substituiert sind, können mithilfe Chemischer
Transportreaktionen erhalten werden. Der Transport von Zn1−xMnxO-Mischkris-
tallen ist ein besonders attraktiver Praktikumsversuch, weil gut ausgebildete, in-
tensiv farbige Kristalle eines aktuellen Materials erhalten werden.
Zinkoxid ist in hinreichend reiner Form kommerziell erhältlich. Für dieses Ex-

periment ist praktisch jedes Zinkoxid-Material verwendbar. Besondere Vorsichts-
maßnahmen sind nicht notwendig.
In binären Oxiden des Mangans können die Manganatome Oxidationszahlen

zwischen II und VII aufweisen. Um sicherzustellen, dass die Manganatome mit
der Oxidationsstufe II in das Zinkoxid-Gitter eingebaut werden, stellt man in
einem ersten Arbeitsschritt MnO durch Zersetzung von kommerziell erhältlichem

Abbildung 15.2.1 Phasendiagramm des Systems ZnO.MnO nach (Whi 1965).
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Mangan(II)-carbonat im Wasserstoffstrom her. So gebildetes Mangan(II)-oxid
hat eine olivgrüne Farbe.
Bei der Auswahl des Transportmittels dürfen keine oxidierend wirkenden ver-

wendet werden, denn diese könnten eine Oxidation der Mangan(II)-Ionen bewir-
ken. Die elementeren Halogene Chlor und Brom scheiden also aus. Besser geeig-
net ist Chlorwasserstoff, oder besser noch Ammoniumchlorid als Transportzusatz.
Ammoniumchlorid zersetzt sich zunächst in Ammoniak und Chlorwasserstoff.
Bei Temperaturen oberhalb von 600 °C zerfällt Ammoniak in die Elemente, es
entsteht Wasserstoff, der eine reduzierende Atmosphäre schafft und die Oxida-
tion der Mangan(II)-Ionen verhindert. Zudem ist Ammoniumchlorid besonders
leicht zu handhaben und zu dosieren.

Durchführung Der Transport von Zn1−xMnxO-Mischkristallen ist in der Litera-
tur beschrieben (Loc 1999). Kommerziell erhältliches Zinkoxid wird im Trocken-
schrank sorgfältig getrocknet, denn das meist feinteilige Pulver enthält beträchtli-
che Anteile an adsorbiertem Wasser. Mangan(II)-oxid wird durch Zersetzung
von Mangan(II)-carbonat im Wasserstoffstrom bei 550 °C hergestellt. Man ver-
wendet einen waagerecht angeordneten Röhrenofen, der ein Glas- oder Quarz-
glasrohr beheizt, das an beiden Enden mit einem Schliff versehen ist. Man gibt
die benötigte Menge an Mangancarbonat in ein Schiffchen und platziert es in der
Ofenmitte. Wasserstoff wird mit Schwefelsäure getrocknet (Sicherheitswaschfla-
sche!) und durch das Rohr geleitet. Nachdem die Knallgasprobe negativ ausgefal-
len ist, heizt man den Ofen auf eine Temperatur von 550 °C auf, hält die Tempera-
tur 5 Stunden und lässt den Ofen im Wasserstoffstrom abkühlen. Das olivgrüne
Mangan(II)-oxid wird entnommen und im Exsiccator aufbewahrt, da es bereits
bei Raumtemperatur an Luft oxidiert. Die vorbereitete Transportampulle wird
mit ca. 1 g eines ZnO.MnO-Gemenges beschickt und soviel Ammoniumchlorid
hizugegeben, dass der Anfangsdruck, berechnet auf NH4Cl(g), bei der mittleren
Transporttemperatur von 825 °C ca. 0,5 bar beträgt. Ammoniumchlorid zerfällt
bei der Transporttemperatur entsprechend 15.2.1.

NH4Cl(s) % HCl(g) +
1
2
N2(g) +

3
2
H2(g) (15.2.1)

Der tatsächliche Anfangsdruck ist also dreimal so groß wie der für „NH4Cl(g)“
berechnete.
Die so beschickte, zuvor ausgeheizte Transportampulle wird nach dem Klar-

transport für 5 Tage einem Temperaturgradienten von 900 nach 750 °C ausgesetzt.
Nach dem Abkühlen wird die Ampulle geöffnet und das Produkt in Form wein-
roter Nadeln von bis zu 1 cm Länge entnommen.
Dieses Experiment eignet sich besonders gut als Gruppenversuch, in dem der

Mangananteil zwischen 0,5 % bis zu ca. 15 % variiert wird. Die mit steigendem
Mangananteil intensiver werdende Farbe wird mit bloßem Auge erkannt. Die
intensiv rote Farbe ist darauf zurückzuführen, dass der Einbau von Mangan(II)-
Ionen in das Gitter des Zinkoxids zu einer starken Verringerung der Bandlücke
führt, die eine Absorption im sichtbaren Bereich zur Folge hat (Saa 2009a, Saa
2009b).
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Weitere Untersuchungen

Röntgenographische Charakterisierung des Produkts

0 Zn1–xMnxO-Mischkristalle haben die Wurtzit-Struktur.

Zerreiben des Produkts

0 Die Farbe hellt sich auf, je nach Mangangehalt hat das Pulver eine hellrote
oder orange Farbe (Korngrößeneffekt).

Analytische Untersuchungen

Das Produkt wird mit einer geeigneten Methode analysiert.
0 Der Mangangehalt wird bestimmt und daraus die Zusammensetzung der
Zn1−xMnxO-Mischkristalle ermittelt und mit dem Phasendiagramm verglichen
(Abbildung 15.2.1).

Magnetische Messungen

Der Magnetismus von Produkten unterschiedlicher Zusammensetzung wird un-
tersucht.
0 Bei niedrigen Mangangehalten entspricht der Magnetismus der high spin 3d5-
Elektronenkonfiguration der Mn2+-Ionen. Mit größer werdendem Mangangehalt
koppeln die Mn2+-Ionen zunehmend miteinander, das magnetische Moment
wird geringer.

Thermodynamische Diskussion

Das Transportverhalten von Zn1−xMnxO wird durch Modellrechnungen beschrie-
ben. Das Transportverhalten entspricht in guter Näherung dem das reinen ZnO.
Man diskutiere die Frage, in welcher Weise sich eine Mischkristallbildung auf das
Transportverhalten eines Systems auswirkt.

Benötigte Chemikalien Benötigte Geräte

ZnO Ampullen aus Quarzglasca. 1g
MnCO3 langer Pulvertrichterca. 0,5 g
NH4Cl Zweizonenofenca. 0,1 g
Wasserstoff Schutzhandschuhe, Schutzbrille,

Ampullenfänger (Ampullenzange)

15.3 Transport von Rhenium(VI)-oxid

Im System Rhenium. Sauerstoff existieren die Verbindungen Rhenium(IV)-oxid
(ReO2), Rhenium(VI)-oxid (ReO3) und Rhenium(VII)-oxid (Re2O7). Der Che-
mische Transport von Rhenium(VI)-oxid eignet sich aufgrund der außergewöhn-



606 15 Ausgewählte Praktikumsexperimente zum Chemischen Transport

Abbildung 15.3.1 Zweizonenofen mit Sichtfenster (HTM Reetz GmbH).

lich hohen Transportrate und dem günstigen Temperaturbereich besonders gut
als Vorlesungsexperiment oder für Schauversuche, die in kurzer Zeit und damit
gut sichtbar in einem Zweizonenrohrofen aus Kieselglasröhren durchgeführt wer-
den können (Abbildung 15.3.1). Rhenium(VI)-oxid kann unter Zusatz von
Quecksilber(II)-halogeniden HgX2 (X = Cl, Br, I) mit Transportraten im Bereich
von 20 bis 25 mg $ h−1 transportiert werden. Dabei werden jedoch in der Regel
weniger gut ausgebildete Kristalle abgeschieden. Bei geringeren Transportraten
wird Rhenium(VI)-oxid in Form von gut ausgebildeten, mehrere Millimeter gro-
ßen, roten, metallisch glänzenden Kristallen erhalten. Deren Habitus kann stäb-
chen-, quader- oder würfelförmig sein.
Als Demonstrationsversuche haben sich Transportexperimente mit Quecksil-

ber(II)-chlorid im Temperaturbereich von 500 nach 400 °C als besonders tauglich
erwiesen. Aufgrund der günstigen Gleichgewichtslage kann man im Vergleich zu
den anderen Quecksilberhalogeniden hier die niedrigste Transporttemperatur bei
gleichzeitig hoher Transportrate anwenden. Die niedrige Abscheidungstempera-
tur erweist sich zudem als notwendig, da oberhalb von 400 °C die Zersetzung
von Rhenium(VI)-oxid in Rhenium(IV)-oxid und gasförmiges Re2O7 beginnt.
Zusätzlich ist bei Verwendung von Quecksilber(II)-chlorid das Kristallwachstum
besser zu erkennen, weil die Gasphase nicht so stark gefärbt ist wie beim Iodid.
Der Transport von Rhenium(VI)-oxid lässt sich anhand der folgenden Trans-

portgleichungen in guter Näherung beschreiben:

ReO3(s) +
1
2
HgCl2(g) # ReO3Cl(g) +

1
2
Hg(g) (15.3.1)

ΔRH800
0 = 144,6 kJ $mol−1, ΔRS800

0 = 168,6 J $mol–1 $K–1

ΔRG800
0 = 9,7 kJ $mol−1, Kp = 2,3 $ 10−1 bar, Topt z 860 K

ReO3(s) +
1
2
HgBr2(g) # ReO3Br(g) +

1
2
Hg(g) (15.3.2)

ΔRH800
0 = 156,0 kJ $mol−1, ΔRS800

0 = 167,2 J $mol–1 $K–1

ΔRG800
0 = 22,3 kJ $mol−1, Kp = 3,5 $ 10−2 bar, Topt z 930 K
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Tabelle 15.3.1 Thermodynamische Daten der an den Transportreaktionen von ReO3(s)
mit den Quecksilberhalogeniden HgX2(g) beteiligten Spezies.

ΔBH298
0 . ΔBH800

0 . S298
0 . S800

0 .
kJ $mol–1 kJ $mol–1 J $mol–1 $K–1 J $mol–1 $K–1

ReO3(s) −589,1 −542,5 69,3 158,7
Hg(g) 61,4 71,8 175,0 195,5
HgCl2(g) −143,3 −112,8 294,8 354,4
HgBr2(g) −87,8 −56,9 320,2 380,8
HgI2(g) −16,2 14,9 336,2 397,2
ReO3Cl(g) −536,4 −490,2 315,9 406,8
ReO3Br(g) −497,1 −450,8 327,6 418,5
ReO3I(g) −443,9 −391,4 334,7 438,0

ReO3(s) +
1
2
HgI2(g) # ReO3I(g) +

1
2
Hg(g) (15.3.3)

ΔRH800
0 = 179,6 kJ $mol−1, ΔRS800

0 = 178,4 J $mol–1 $K–1

ΔRG800
0 = 36,8 kJ $mol−1, Kp = 4 $ 10−3 bar, Topt z 1010 K.

Der endotherme Charakter dieser Transportreaktionen ist im Einklang mit der
beobachteten Transportrichtung. Der Vergleich der freien Reaktionsenthalpien
bzw. der Gleichgewichtskonstanten mit den verschiedenen Transportmitteln
zeigt, dass die Gleichgewichtslage bei 800 K für den Transport mit Quecksil-
ber(II)-chlorid am günstigsten ist. Die thermodynamischen Daten der an den
Transportreaktionen von ReO3(s) mit den Quecksilberhalogeniden HgX2(g) be-
teiligten Spezies sind in Tabelle 15.3.1 angegeben.

Durchführung Der Transport von Rhenium(VI)-oxid mit den Quecksilber(II)-
halogeniden sowie dessen thermochemische Eigenschaften sind in der Literatur
beschrieben (Opp 1985, Fel 1998). Die benötigten Chemikalien Rhenium(VI)-
oxid und Quecksilber(II)-chlorid sind kommerziell erhältlich. Es ist ratsam, Rhe-
nium(VI)-oxid vorher bei Raumtemperatur im Vakuum mehrere Stunden zu
trocknen. Da das Quecksilber(II)-chlorid leicht hygroskopisch ist, empfiehlt es
sich, die Substanz entweder im Exsikkator oder in einer Glove-Box aufzubewah-
ren. Die Präparation an der Luft ist jedoch möglich.
Die vorbereitete Transportampulle wird mit ca. 1 g ReO3 sowie mit HgCl2 be-

füllt (1 mg $ cm−3). Die befüllte und unter Vakuum abgeschmolzene Transport-
ampulle wird für einen Tag einem Rücktransport bzw. Klartransport in einem

Benötigte Chemikalien Benötigte Geräte

ReO3 Kieselglasampulleca. 1 g
HgCl2 langer Pulvertrichterca. 0,02 g

Zweizonenofen mit Sichtfenster
Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
Ampullenfänger (Ampullenzange)
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Temperaturgradienten von 400 nach 500 °C unterzogen, um die Zahl der Kristalli-
sationskeime zu minimieren. Danach kann durch Umkehr des Temperaturgradi-
enten direkt der Demonstrationsversuch gezeigt werden. Man kann die Ampulle
nach dem Klartransport auch, auf der Quellenseite beginnend, abschrecken. Der
reguläre Transport kann zu einem späteren Zeitpunkt gestartet werden, die Aus-
bildung der Gasphase beim langsamen Aufheizen ist dann gut sichtbar.

15.4 Transport von Nickel

Der Chemische Transport von Nickel ist sowohl im geschlossenen als auch in
strömenden Systemen umfassend untersucht und dokumentiert. Dies hat im
Wesentlichen zwei Ursachen. Zum einen gehört die Reinigung von Nickel nach
dem Mond-Langer-Verfahren zu den Chemischen Transportreaktionen, die von
technischem Interesse sind. Zum anderen wurde die Abscheidung von Nickel mit
Kohlenstoffmonoxid als eines der Modellsysteme herangezogen, um die Theorie
des Chemischen Transports zu entwickeln. Dies gilt insbesondere für die Ent-
wicklung des Diffusionsmodells für geschlossene Reaktionsräume (siehe Kapitel 2).
Der exotherme Chemische Transport von Nickel mit Kohlenstoffmonoxid lässt

sich anhand folgender Transportgleichung beschreiben:

Ni(s) + 4CO(g) # Ni(CO)4(g) (15.4.1)
ΔRH400

0 = −159,6 kJ $mol−1, ΔRS400
0 = −406,7 J $mol–1 $K–1

ΔRG400
0 = 3,1 kJ $mol−1, Kp = 0,4 bar−3, Topt z 390 K.

Die für die Transportreaktion charakteristischen thermodynamischen Größen
Reaktionsenthalpie, freie Reaktionsenthalpie bzw. die Gleichgewichtskonstante
belegen sowohl die Transportrichtung von T1 nach T2 als auch die sehr günstige
Gleichgewichtslage. Die berechnete optimale Transporttemperatur von 390 K
(117 °C) stimmt sehr gut mit der mittleren Temperatur des in der Praxis bewähr-
ten Temperaturgradienten überein. In offenen strömenden Systemen erfolgt die
Auflösung des Ausgangsbodenkörpers bei Temperaturen zwischen 50 und 80 °C
(T1) und die Abscheidung zwischen 190 und 200 °C (T2). In geschlossenen Syste-
men (Ampulle) hat sich ein Temperaturgradient von 80 nach 180 bis 200 °C be-
währt. Der Druck des Transportmittels Kohlenstoffmonoxid beträgt dabei
ca. 1 bar. Bei diesemTransport wird auf der Senkenseite einNickelspiegel erhalten.

Tabelle 15.4.1 Thermodynamische Daten der an den Transportreaktionen von Nickel mit
Kohlenstoffmonoxid beteiligten Spezies.

ΔBH298
0 . ΔBH400

0 . S298
0 . S400

0 .
kJ $mol–1 kJ $mol–1 J $mol–1 $K–1 J $mol–1 $K–1

Ni(s) 0 2,8 29,9 37,9
CO(g) −110,5 −107,6 197,7 206,3
Ni(CO)4 −602,9 −587,1 410,6 456,2
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Durchführung Beim Transport von Nickel mit Kohlenstoffmonoxid kann so-
wohl von kompaktem Material (Folie, Draht, Späne) als auch von Pulver ausge-
gangen werden. Auf jeden Fall ist die Reaktion zwischen Nickel und Kohlenstoff-
monoxid zu flüchtigem Tetracarbonylnickel, das als transportwirksame Gasspe-
zies dient, bei 80 °C kinetisch gehemmt. Die kinetische Hemmung ist bei kom-
pakten Materialien stärker ausgeprägt als bei Pulvern. Am reaktivsten und na-
hezu ungehemmt verläuft die Auflösung des Quellenbodenkörpers, wenn das ein-
gesetzte Nickelpulver unmittelbar vor der Verwendung im Wasserstoffstrom re-
duziert wird. Eine weitere Möglichkeit, ein sehr reaktives Nickelpulver zu
erhalten, ist die Reduktion von NiC2O4 $ 2 H2O im Wasserstoffstrom bei 500 °C.
Beim Einsatz von Massivmaterial kann die kinetische Hemmung durch Zugabe
kleiner Mengen Schwefel (ca. 5 mg) verringert werden, da Schwefel die Umset-
zung von Nickel mit Kohlenstoffmonoxid katalysiert.
In eine vorbereitete Transportampulle wird ca. 1 g Nickel eingebracht. Danach

wird diese evakuiert und anschließend mit Kohlenstoffmonoxid (p z 800 mbar)
befüllt und abgeschmolzen. Die so beschickte Transportampulle wird in einem
Zweizonenofen einem Temperaturgradienten ausgesetzt. Bei der Verwendung
von Nickelpulver erfolgt zuerst ein Rücktransport (Klartransport) von 180 bis
200 (Ausgangsbodenkörper) nach 80 °C für ein bis zwei Tage. Danach kann nach
Umkehr des Temperaturgradienten die eigentliche Transportreaktion ausgeführt
werden. Beim Einsatz von Massivmaterial ist der Rücktransport nicht notwendig.
Unter Verwendung der üblichen Transportampullen (Länge der Diffusionsstre-
cke 100 bis 150 mm, Durchmesser 12 bis 15 mm) können Transportraten von 5
bis 10 mg $ h−1 erwartet werden.

Benötigte Chemikalien Benötigte Geräte

Nickel (1 g Folie, Draht oder Pulver) bzw. Ampulle
NiC2O4 $ 2 H2O langer Pulvertrichter
Kohlenstoffmonoxid Zweizonenofen
evtl. Wasserstoff Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
evtl. Schwefel (ca. 5 mg). Ampullenfänger (Ampullenzange)

Sicherheitshinweis Kohlenstoffmonoxid ist ein sehr giftiges Gas, das nur mit entspre-
chender Sensortechnik und Schutzmaßnahmen (Abzug) zum Einsatz kommen darf.
Ebenso ist das entstehende Tetracarbonylnickel eine leicht flüchtige, giftige Substanz.

15.5 Transport von Monophosphiden MP (M = Ti bis Co)

Die Monophosphide der 3d-Metalle (M = Ti − Ni) kristallisieren im Nickelarse-
nidstrukturtyp (TiP (Scho 1954), VP (Fje 1986)) bzw. im davon abgeleiteten
MnP-Strukturtyp (CrP (Sel 1972a), MnP (Fje 1984), FeP und CoP (Run 1962)).
Der Übergang vom einen in den anderen Strukturtyp stellt ein Lehrbuchbeispiel
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Abbildung 15.5.1 Kristalle von VP (a) und CrP (b) aus Chemischen Transportexperimen-
ten (Gla 1990).

für strukturelle Verzerrungen dar, die auf elektronische Gründe zurückgeführt
werden können und ist in der Literatur ausführlich diskutiert (Tre 1986, Sil 1986,
Bur 1995). Kristalle der Monophosphide eignen sich für weiterführende Messun-
gen von deren magnetischen und elektrischen Eigenschaften.
Die Monophosphide sind mittels Chemischer Transportexperimente mit dem

Transportmittel Iod in wohlkristallisierter Form zugänglich (Abbildung 15.5.1).
Dabei ist interessant, dass die Transportbedingungen trotz der engen chemischen
und kristallchemischen Verwandtschaft der Verbindungen sehr stark variieren.

Allgemeine Vorgehensweise Darstellung und Chemischer Transport der Phos-
phide erfolgen als „Eintopfreaktion“ in geschlossenen, evakuierten Kieselglasam-
pullen mit den ungefähren Abmessungen l = 12 cm, d = 1,5 cm. Zur Synthese der
Phosphide werden die Elemente eingesetzt. Bei den genannten Ampullenabmes-
sungen ist eine Bodenkörpermenge von 500 bis 1000 mg sinnvoll. Die Umsetzung
(Gleichgewichtseinstellung) zwischen Metall und Phosphor erfordert einige Stun-
den. Zur Vermeidung eines zu hohen Innendrucks in den Ampullen zu Beginn
eines Experiments (Achtung Explosionsgefahr! Schätzen Sie den maximalen In-
nendruck ab!) ist eine durch Erhitzen mit einem Bunsenbrenner eingeleitete Vor-
reaktion sinnvoll. Danach werden die Ampullen für einen Tag im umgekehrten
Temperaturgefälle, dem Klartransport unterzogen. Dabei erfolgt die Gleichge-
wichtseinstellung innerhalb des Bodenkörpers und zwischen Bodenkörper und
Gasphase, ohne dass ein Transport zum leeren Ampullenende erfolgen kann.
Dieses wird bei dieser Prozedur von Kristallisationskeimen befreit, was meist zur
Ausbildung größerer Kristalle während des eigentlichen Transportexperiments
führt. Es hat sich bewährt, die Ampullen während der Transportexperimente
asymmetrisch in den Temperaturgradienten zu legen (23 der Ampulle im Bereich
der Quellentemperatur; 13 im Bereich der Abscheidungstemperatur). Hierdurch
wird eine engere Abscheidungszone erzielt.
Als Transportzusatz wird immer Iod verwendet. Es ist jedoch zu beachten,

dass dieser beim Transport der Phosphide nicht immer mit dem Transportmittel
gleichzusetzen ist (vgl. Abschnitt 9.1).
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Tabelle 15.5.1 Temperaturgradienten und Iodkonzentrationen für den Chemischen Trans-
port von Monophosphiden MP (M = Ti bis Co).

Phosphid Temperatur.°C �(Iod).mg $ cm−3 Anmerkungen

TiP 800 % 900 2 unproblematisch (Gla 1990)

VP 800 % 900 7 Transport ist anfällig gegen
Feuchtigkeit und Sauerstoff und
wird durch diese u. U. unterdrückt
(Gla 1989a)

CrP 1000 % 900 2 unproblematisch; höhere Iod-
konzentrationen und niedrigere
Temperaturen führen zur
Abscheidung von CrI2(l)
(Gla 1989b)

MnP 900 % 1050 0,25 Iod reagiert nahezu quantitativ zu
MnI2(l); Transportraten niedrig
(Gla 1989b)

FeP 800 % 550 2 unproblematisch; der ungewöhn-
liche Temperaturgradient liefert
tatsächlich die besten Ergebnisse
(Sel 1972b, Gla 1990)

CoP 1000 % 900 2 unproblematisch; höhere Iod-
konzentrationen und niedrigere
Temeraturen führen zur
Abscheidung von CoI2(l)
(Schm 1995)

NiP 960 % 860 2,5 problematisch wegen des engen
thermischen Existenzbereichs von
NiP, häufig wird nur die Bildung
von NiP2 und Ni5P4 beobachtet

Nach dem Experiment wird die Ampulle mit der Quellenseite zuerst aus dem
Ofen genommen (Ampullenfänger) und an diesem Ende auch zur Kondensation
der Gasphase mit Wasser abgeschreckt. Nach Anritzen und Aufbrechen der Am-
pulle werden die Kristalle aus dem Abscheidungsraum geborgen. Nach Waschen
mit verd. NaOH.H2O2, Wasser und Aceton werden diese ausgewogen. Mit dem
restlichen, nicht transportierten Bodenkörper des Quellenraums wird in gleicher
Weise verfahren.
Die abgeschiedenen Kristalle können Kantenlängen bis zu mehreren Millimetern

erreichen. Die Transportraten der Phosphide liegen im Bereich mehrerer mg $ h−1.

Thermodynamische Betrachtungen und Transportgleichgewichte Die experi-
mentellen Beobachtungen beim Chemischen Transport der Monophosphide kön-
nen in thermodynamischen Modellrechnungen unter Verwendung der in Kapitel
13 beschriebenen Computerprogramme TRAGMIN oder CVTRANS nachvoll-
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zogen werden. Die dazu notwendigen thermodynamischen Daten sind in Tabelle
15.5.2 zusammengestellt. In den Modellrechnungen sind geringe Mengen an Was-
serstoff (0,01 mmol) zu berücksichtigen, die durch Reaktion von Restfeuchte in
den Ampullen mit den Phosphiden freigesetzt werden.
Im Einklang mit den Modellrechnungen können die transportbestimmenden

Gleichgewichte 15.5.1 bis 15.5.6 formuliert werden (vgl. auch Abschnitt 9.1).

TiP(s) +
7
2
I2(g) # TiI4(g) + PI3(g) (15.5.1)

VP(s) +
7
2
I2(g) # VI4(g) + PI3(g) (15.5.2)

CrP(s) + I2(g) # CrI2(g) +
1
2
P2(g) (15.5.3)

MnP(s) + 2HI(g) # MnI2(g) +
1
4
P4(g) + H2(g) (15.5.4)

FeP(s) +
5
2
I2(g) # FeI2(g) + PI3(g) (15.5.5)

CoP(s) +
5
2
I2(g) # CoI2(g) + PI3(g) (15.5.6)

Anregungen für weitere Experimente und Modellrechnungen Die vorstehend
beschriebenen Transportexperimente mit den dazugehörenden thermochemi-
schen Betrachtungen können in verschiedene Richtungen erweitert werden.

• „Aluminothermische“ Phosphidsynthese. Die Darstellung der Phosphide er-
folgt aus Phosphor und Metalloxid, das in situ durch Aluminium reduziert
wird. Die Abtrennung des Phosphids von Al2O3 kann über Chemischen Trans-
port erfolgen.

• Zusatz von CrPO4 beim Transport von CrP und Simultantransport von
Cr2P2O7.CrP (vgl. Abschnitt 6.2)

• Synthese von Mischkristallen (z. B.: FeP, Fe1−xCoxP, CoP) mittels Chemischer
Transportexperimente

• Führen Sie thermodynamische Modellrechnungen für das von Ihnen bearbei-
tete Transportsystem durch und ändern Sie in den Rechnungen die experimen-
tellen Randbedingungen. Wie sollte sich das Transportverhalten verändern?

• Vergleichen Sie die Ergebnisse von Modellrechnungen mit und ohne Berück-
sichtigung von Wasserstoff.
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Tabelle 15.5.2 Thermodynamische Daten zur Modellierung des Transportverhaltens der
Monophosphide MP (M = Ti bis Co).

Verbin- ΔBH298
0 . ΔBH298

0 . a a b c Literatur
dung kJ $mol−1 J $mol−1 $K−1

H2(g) 0 130,6 27,28 3,26 0,50 (Bar 1973)
HI(g) 26,4 206,5 26,32 5,94 0,92 (Bar 1973)
I(g) 105,6 180,7 20,39 0,28 0,28 (Bar 1973)
I2(g) 62,4 260,6 37,40 0,57 0,62 (Bar 1973)
P2(g)b 178,6 218,0 36,30 0,80 −4,16 (Bar 1973)
P4(g) 128,7 279,9 81,34 0,68 −13,44 (Bar 1973)
P2I4(g) −6,3 481,2 126,36 5,56 − (Nol 1978)
PI3(g) 23,0 369,6 82,72 0,53 −3,97 (Nol 1978)
TiI2(s) −269,4 123,2 84,05 7,29 0,004 (Nol 1978)
TiI2(g) −57,7 329,3 62,32 0,004 −1,56 (Nol 1978)
TiI3(g) −150,2 379,9 82,87 0,14 −5,25 (Nol 1978)
TiI4(g) −287,0 433,0 108,01 0,04 −3,36 (Nol 1978)
TiP(s) −282,8 50,2 44,98 0,04 − (Gla 1990)
VI2(s) −262,0 146,4 84,06 7,28 0,004 (Gla 1989a)
VI2(g) −23,3 320,1 62,32 0,02 −1,56 (Gla 1989a)
VI3(s) −280,3 211,5 113,32 8,90 0,73 (Gla 1989a)
VI4(g) −135,6 461,9 108,01 0,04 −3,36 (Gla 1989a)
VP(s) −255,2 50,2 44,98 10,46 − (Gla 1989a)
CrI2(s) −158,2 154,4 89,12 2,94 −12,35 (Gla 1989b)
CrI2(l)c −59,7 293,3 108,80 − − (Gla 1989b)
CrI2(g) 107,2 353,4 60,67 2,44 − (Gla 1989b)
Cr2I4(g) 10,1 573,6 129,70 4,90 − (Gla 1989b)
CrI3(g) 48,8 408,1 68,83 3,26 −16,74 (Gla 1989b)
CrI4(g) 8,3 467,3 108,03 0,04 −3,36 (Gla 1989b)
CrP(s) −106,7 46,0 49,87 6,78 − (Gla 1989b)
MnI2(l)e −173,0 288,4 108,78 − − (Gla 1989b)
MnI2(g) −54,4 336,1 59,88 3,26 0,12 (Gla 1989b)
Mn2I4(g) −271,8 538,1 128,13 6,52 0,24 (Gla 1989b)
MnP(s) −96,2 52,3 44,98 10,46 − (Gla 1989b)
FeI2(s) −104,6 167,4 82,94 2,46 − (Nol 1978)
FeI2(l) −71,1 195,4 112,97 − − (Nol 1978)
FeI2(g) 87,9 349,4 60,53 2,17 −0,21 (Nol 1978)
Fe2I4(g) 8,4 543,5 130,09 3,76 0,23 (Nol 1978)
FeI3(g) 43,7 412,5 79,24 2,51 − (Nol 1978)
Fe2I6(g) −57,4 675,8 175,23 5,02 − (Nol 1978)
FeP(s) −105,4 50,240 49,87 6,79 − (Nol 1978)
CoI2(s) −88,7 153,1 66,11 32,22 − (Schm 1995)
CoI2(l)d 26,2 315,1 105,81 −14,21 −0,62 (Schm 1995)
CoI2(g)d 191,2 442,2 59,88 3,26 0,12 (Schm 1995)
Co2I4(g)d 187,1 733,3 130,09 3,76 0,23 (Schm 1995)
CoI3(g) 159,0 393,3 79,24 2,51 − (Schm 1995)
CoP(s) −117,6 43,9 46,02 8,79 −1,51 (Schm 1995)

a CP Z a C b $ 10K3
$ T C c $ 105 $ T K2,

b Die Bildungsenthalpien aller Phosphor enthaltenden Verbindungen sind auf ΔBH298
0 =

0 kJ $ mol−1 bezogen.
c Die Werte beziehen sich auf T = 1066 K.
d Die Werte beziehen sich auf T = 1050 K.
e Die Werte beziehen sich auf T = 911 K.
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Benötigte Chemikalien Benötigte Geräte

Jeweiliges Metall oder Metalloxid Ampulle
(ca. 1 g Folie, Draht oder Pulver) langer Pulvertrichter
Phosphor (rot) Zweizonenofen
Ggf. Aluminium (Blech, Folie, kein Pulver) Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
Iod als Transportzusatz. Ampullenfänger (Ampullenzange)
Verdünnte Natronlauge und Aceton
zum Waschen der Produkte.

15.6 Numerische Berechnung eines Koexistenz-
zersetzungsdrucks

Von zahlreichen Metallen kennt man in einem binären Stoffsystem M.A mehrere
Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung. So bildet Eisen die Oxide
„FeO“ (Wüstit), Fe3O4 (Magnetit) und Fe2O3 (Hämatit). Will man eine dieser
Phasen mithilfe einer Chemischen Transportreaktion darstellen, entscheidet der
Sauerstoffpartialdruck im System, welche auf der Senkenseite gebildet wird: Je
höher der Sauerstoffdruck im System ist, umso sauerstoffreicher ist der abge-
schiedene Bodenkörper. Für den Fall, dass außer dem eingesetzten Bodenkörper
keine zusätzliche Sauerstoffquelle vorhanden ist, stellt sich der Koexistenzzerset-
zungsdruck des eingesetzten Feststoffs ein. Bei genau diesem Sauerstoffpartial-
druck existieren zwei in der Zusammensetzung benachbarte feste Phasen neben-
einander, z. B. Fe2O3 neben Fe3O4. Ist der Sauerstoffpartialdruck größer als der
Koexistenzzersetzungsdruck, ist nur eine Phase stabil, in diesem Fall Fe2O3. Ist
der Sauerstoffpartialdruck hingegen kleiner, bildet sich nur Fe3O4. Diese Be-
trachtungen gelten nicht nur für Oxide, sie sind in abgewandelter Form allge-
mein gültig.
Besonders viele feste Phasen treten im System Vanadium.Sauerstoff auf. In

diesem System haben sich Chemische Transportreaktionen als das Präparations-
verfahren erwiesen, um bestimmte Verbindungen phasenrein zu synthetisieren.
In Kapitel 5 wird dies ausführlich diskutiert. Wir wollen an dieser Stelle beispiel-
haft den Koexistenzzersetzungsdruck über V2O3 bei 2000 K berechnen. Bei der
Zersetzung von V2O3 entstehen die feste Phase VO und gasförmiger Sauerstoff.
Die Zersetzungsgleichung wird so aufgestellt, dass der stöchiometrische Koeffi-
zient für O2 eins beträgt:

2V2O3(s) # 4VO(s) + O2(g) (15.6.1)

Kp = p(O2) (15.6.2)

Die Gleichgewichtskonstante K lässt sich aus den thermodynamischen Daten von
15.6.1 berechnen.

lnK Z K
ΔRH 0

R $ T
C

ΔRS 0

R
(15.6.3)
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Die so berechnete, dimensionslose Gleichgewichtskonstante K bezieht sich auf
folgenden Massenwirkungsterm:

K Z
a4(VO) $ a(O )2

a2(V2O3)
(15.6.4)

Da die Aktivitäten reiner kondensierter Phasen definitionsgemäß gleich eins
sind, vereinfacht sich der Ausdruck:

K = a(O2) (15.6.5)

Die Aktivität eines Gases lässt sich in guter Näherung durch folgenden Ausdruck
mit seinem Partialdruck verknüpfen:

a(i) Z
p(i)

p0
(15.6.6)

Der Standarddruck p0 ist 1 bar. Die tabellierten thermodynamischen Daten be-
ziehen sich üblicherweise auf diesen Druck. Somit gilt folgenden Beziehung:

a(i) Z
p(i)

bar
(15.6.7)

Der Sauerstoffpartialdruck ergibt sich also in der Einheit bar:

K Z
p(O2)

bar
0 p(O2) = K $ bar (15.6.8)

Zur numerischen Berechnung benötigt man die thermodynamischen Daten aller
Reaktionsteilnehmer. Auf diese Weise können durch die Berechnung entspre-
chender Druck.Temperatur-Wertepaare Zustandsbarogramme aufgestellt wer-
den, die eine Ableitung geeigneter Transportbedingungen ermöglichen (siehe
Kapitel 5). Dies ist nicht nur auf oxidische Systeme anwendbar, sondern lässt sich
allgemein auf die Erstellung von Zustandsbarogrammen auf die verschiedenen
Stoffklassen übertragen. In allen Fällen erfolgt die Zersetzung einer festen Phase
in die koexistiere Nachbarphase unter Ausbildung einer Gasphase.

ΔBH298
0 . ΔBH2000

0 . S298
0 . S2000

0 .
kJ $mol–1 kJ $mol–1 J $mol–1 $K–1 J $mol–1 $K–1

V2O3(s) –1218,8 –976,4 98,1 353,3
VO(s) –431,8 –325,5 39,0 149,6
O2(g) 0 59,2 205,1 268,7

Aus diesen Daten ergeben sich folgende Werte:

ΔRH2000
0 = 710,0 kJ $mol–1 ΔRS2000

0 = 160,5 J $mol–1 $K–1
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lnK Z K
710 000 J $molK1

8,3145 J $molK1 $KK1 $ 2000 K
C

160,5 J $molK1 $KK1

8,3145 J $molK1 $KK1

lnK = –23,392

K = p(O2).bar

p(O2) = 6,9 $ 10–11 bar
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