15 Ausgewahlte 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 ausgewéhlte Experimente erldutern, die auf ein-
fache und tiberschaubare Weise das theoretische Verstdndnis fiir Chemische
Transportreaktionen anregen sollen und die dariiber hinaus gut im eigenen Labor
nachvollziehbar sind. Die Versuche eignen sich insbesondere fiir Praktika (oder
Vorlesungen) in der Fortgeschrittenenausbildung, bei denen neben der Informa-
tion zum Chemischen Transport als Synthesemethode auch die physikalisch che-
mischen Hintergriinde vermittelt werden sollen.

15.1 Transport von WO, mit HgX, (X = ClI, Br, I)

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

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

e Was ist die grundlegende Voraussetzung fiir Chemische Transportreaktionen?

e Welche mittlere Transporttemperatur ist fiir das zu untersuchende System ge-
eignet?

¢ Wie kann man die Richtung des Transports bestimmen?

® Wie wird die Transportrate bestimmt?

Chemische Transportreaktionen konnen 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 fliissi-
ger Bodenkorper mit einem Transportmittel in einer heterogenen Gasphasen-
reaktion unter Bildung von nur gasférmigen Spezies reversibel reagiert. Diese
werden entlang eines Temperaturgradienten in die Senke iiberfiihrt. Dort erfolgt
die Riickbildung des festen oder fliissigen Stoffs.

iAGS)+k B = jC@g)+ ... (15.1.1)

Auf den ersten Blick ist diese Reaktion einer Sublimation dhnlich. Der Stoft A(s)
hat jedoch im betreffenden Temperaturbereich keinen eigenen, transportwirksa-



592 15 Ausgewahlte Praktikumsexperimente zum Chemischen Transport

Abbildung 15.1.1 Kristall von WO,.

men Partialdruck p(A) die Auflésung in der Gasphase ist zwingend an die Anwe-
senheit eines Hilfs- bzw. Transportmittels gebunden.

Der Bodenkorper WO, hat keinen messbaren eigenen Dampfdruck, der geeig-
net wire, die Verbindung im Sinne einer Sublimation iiber die Gasphase zu trans-
portieren. Die Phase zersetzt sich vielmehr bei 1000 K mit einem Sauerstoffpar-
tialdruck von 1072° 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. Fiir den Transport von WO, wird dabei die Gasspezies WO, X,
transportwirksam.

Aber auch die Zugabe der bei Raumtemperatur festen Quecksilberhalogenide
HgX, (X = Cl, Br, I) ist potentiell geeignet, beide Komponenten der Bodenkor-
perphase WO, — also sowohl Wolfram als auch Sauerstoff — in die Gasphase zu
iberfithren.
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WO,(s) + HgXx(g) = WO,X5(g) + Hg(e) (15.1.4)

Nach der vollstdndigen Verdampfung der Quecksilberhalogenide bei Temperatu-
ren oberhalb von 300°C konnen in einer chemischen Reaktion die Gasspezies
WO,X, neben gasformigem Quecksilber Hg gebildet werden.

Was ist die grundlegende Voraussetzung fiir Chemische Transportreaktionen?

Grundlegende Voraussetzung fiir chemische Transportreaktionen ist eine ausge-
glichene Gleichgewichtslage: Fiir Reaktionen, die durch eine unabhéngige Reak-
tionsgleichung beschreibbar sind, konnen Transporte bei Gleichgewichtskonstan-
ten K, im Bereich von 10 bis 10* bzw. freien Reaktionsenthalpien ARG im
Bereich von ca. -100 bis 100 kJ - mol™! erwartet werden. Der Partialdruckgra-
dient Ap als Triebkraft fiir den Materialtransport zwischen Auflésungsseite und
Abscheidungsseite wird durch einen Temperaturgradienten erreicht.

Eine stark exergonische Reaktion AgxG°® < -100kJ - mol™ (K, > 10%) zeigt
eine weitgehende Auflosung des Bodenkorpers in der Gasphase. Aber: Die
Riickreaktion unter Abscheidung der Bodenkorperphase ist thermodynamisch
praktisch nicht moglich. Das heifit, die zu transportierende Verbindung wird auf
der Quellenseite nahezu vollstindig in die Gasphase iiberfiihrt, ohne sich auf der
Senkenseite wieder abzuscheiden.

Bei einer stark endergonischen Reaktion ARG® > 100kJ - mol™! (K, < 107%)
wird der Bodenkorper dagegen kaum in die Gasphase iiberfiihrt, somit kann
auch kein Transport stattfinden.

Mithilfe der thermodynamischen Daten der an der Reaktion beteiligten Stoffe
(Tabelle 15.1.1) konnen die Werte der Freien Enthalpie bzw. der Gleichgewichts-
konstanten der moglichen Transportreaktionen berechnet werden:

WO, (s) + Cli(g) = WOCly(g) (15.1.5)
ARHloooo = -86,5kJ - mol!, ARSPOOO =73,2J -mol! - K!
ArG1ooo = —159,7 kJ - mol™!, K, 1000 = 10®

WO,(s) + Bry(g) = WO,Br,(g) (15.1.6)
ArH oo = 13,0kJ - mol™t,  AgrSiboo = 74,7 J - mol™! - K-
ArG1ooo = —61,7kJ - mol™, K, 1900 = 103

WO, (s) + Ir(g) = WOl (g) (15.1.7)
ArH{ooo = 112,4kJ - mol™!,  AgrSipo = 84,6 J - mol! - K-!

ArG1ooo = 27,8 kJ - mol ™, K, 1000 = 1072

WO,(s) + 2HCI (g) = WO:Cly(g) + Ha(g) (15.1.8)
ARHl(JOOO = 31,0 kJ . mol_l, ARSPOOO = 283’4 J . mol—l . K—l
ArG1ooo = —252,4kJ -mol™, K, 000 = 10

WO,(s) + 2HBr (g) = WO,Brx(g) + Hi(g) (15.1.9)
ArHigoo = 105,7 kJ - mol™,  ArSioo = 296,1 J - mol™ - K
ArG1oo0= —190,4 kJ - mol™!, K, 1500 = 10'°
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WO,(s) +2HI (g) = WO,L(g) + Ha(g) (15.1.10)
ArH{ooo = 174,6 kJ - mol™!,  AgrStpo = 314,3 J - mol! - K-!
ArG1ooo = —139,7kJ - mol™, K,, 1000 = 107

Die Ergebnisse der Berechnungen geben einen realistischen Ausblick auf die zu
erwartenden Resultate von Transportversuchen: Bei Verwendung der Halogene
verspricht der Transport mit Tod gute Erfolge (vgl. Abschnitt 5.2.6). Unter Zusatz
von Brom scheint der Transport immerhin noch mdglich, wihrend mit Chlor
eine extreme Gleichgewichtslage unter Bildung von WO,Cl,(g) resultiert — der
Transport sollte nicht moglich sein.

Mit den Halogenwasserstoffen ergeben sich aufgrund eines deutlich grofleren
Entropiegewinns wihrend der Reaktionen weit auf der Seite der Reaktionspro-
dukte liegende Gleichgewichte. Auch wenn eine Abstufung der Gleichgewichts-
lage fiir die Transporte mit HI und HBr gegeniiber dem Transport mit HCl zu
beobachten ist, sind Transporteffekte grundsétzlich nicht zu erwarten.

Der Transport von WO, mit den Quecksilberhalogeniden erscheint fiir alle
drei Transportmittel HgX, (X = Cl, Br, I) moglich: Die Gleichgewichtskonstanten
liegen jeweils innerhalb der Grenzen von 10~ < K, < 10*. Fiir systematische und
insbesondere das Verstdndnis fiir den Chemischen Transport fordernde Untersu-
chungen sind diese Systeme also bestens geeignet. Wir wollen uns im Folgenden
auf den Transport von WO, mit den Quecksilberhalogeniden konzentrieren.

Fiir den Transport mit Quecksilberbromid ist die Gleichgewichtslage am we-
nigsten extrem — in diesem Fall konnen die besten Transportergebnisse erwartet
werden, vgl. Abbildung 15.1.2. Fiir den Transport mit HgCl,(g) liegt das Gleich-
gewicht weit rechts, das heifit, der Bodenkorper WO, wird mit dem Transportmit-
tel sehr gut in die Gasphase tiberfiihrt. Nur in sehr geringem Umfang moglich ist
jedoch die Abscheidung des Bodenkdorpers auf der Senkenseite des Transports.
Auch bei Temperaturerniedrigung liegt das Gleichgewicht immer noch weit
rechts.

Die Gleichgewichtskonstante fiir den Transport mit Hgl,(g) belegt, dass der
Bodenkorper kaum aufgelost wird — das Gleichgewicht liegt weit auf der linken
Seite. Damit sind grundsitzlich ungiinstige Bedingungen fiir einen Transport ge-
geben.

WO,(s) + HgCly(g) = WO,Cly(g) + Hg(g) (15.1.11)
ArH oo = 115,5kJ - mol™!,  ArSthoo = 171,9 J - mol! - K!
ArG1ooo = =56,4kJ - mol™, K, 1900 = 10 bar

WO,(s) + HgBry(g) = WO,Bry(g) + He(g) (15.1.12)
ArH{p00 = 190,5kJ - mol™,  AgStp = 170,5 J - mol™ - K~

ArG oo = 20,0kJ - mol™, K

p, 1000 = 10_1 bar

WO,(s) + Hgl,(g) = WO,I,(g) + Hg(g) (15.1.13)
ArHiboo = 249,6 kJ - mol™!,  AgrStoo = 179,2J - mol! - K!
ArG1ooo = 70,4k - mol™', K, 1000 = 107* bar
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Abbildung 15.1.2 Gleichgewichtskonstanten der Transportreaktionen von WO,(s) mit
HgX5(g), X = Cl, Br, L.

Welche mittlere Transporttemperatur ist flir das zu untersuchende System
geeignet?

Die optimale mittlere Temperatur [(7,+7})/2] fiir den Chemischen Transport
ergibt sich aus der Bedingung AgxG° = 0. Bei Kenntnis der thermodynamischen
Daten der Reaktion, die man leicht nach dem Hess’schen Satz aus den Werten
der beteiligten Spezies erhilt, ldsst 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 fiir 298 K
gegebenen Standarddaten kann immerhin eine erste Abschitzung der optimalen
Transporttemperatur vorgenommen werden. Die in dieser Rechnung erhaltenen
Ergebnisse sind nicht auf ein Grad genau zu iibernehmen. Man erhilt vielmehr
einen fiir den Transport geeigneten Bereich von + 100 K.

ARG’ = ARHY} — T - ArS? (15.1.14)

0 = ArH7 — T- ARS?

o ARHY (15.1.15)
opt. ARS%

Durch Variation der Temperaturen der Quellen- und der Senkenseite wird das
Gleichgewicht dann jeweils in Richtung der gasformigen Produkte bei der Auflo-
sung bzw. in Richtung des Bodenkorpers bei der Abscheidung verschoben.

Die Berechnungen der Gleichgewichtskonstanten sind zunéchst fiir eine mittlere
Temperatur von 1000 K durchgefiihrt worden. Variiert man nun die Temperatur
etwas, erhilt man charakteristische Verldufe der Kurven (vgl. Abbildung 15.1.2):
Bei Erniedrigung der Temperatur wird die Gleichgewichtslage im Transportsys-
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tem mit HgCl, weniger extrem. Dagegen wird die Gleichgewichtslage fiir den
Transport mit Hgl, bei Temperaturerhohung iiber 1000 K giinstiger.

Uber den Quotienten der Reaktionsenthalpie und der Reaktionsentropie er-
gibt sich die optimale, mittlere Temperatur fiir den Transport mit HgCl, zu 700 K
bzw. 400 °C; mit HgBr, zu 1100 K bzw. 800 °C und mit Hgl, 1400 K bzw. 1100 °C.
In diesem Fall fithrt die Berechnung der Temperatur auf der Basis der Standard-
werte (Tabelle 15.1.1) bei 298 K sowie der fiir 1000 K abgeleiteten Werte zu
den gleichen Ergebnissen, das heifit, die Abschétzung ist bereits mit einfachsten
Rechnungen moglich.

WO,(s) + HgCl(g) = WO,Cly(g) + Hg(g) (15.1.16)
ARH2098 =1225kJ- IIlOl_l, ARSzOQg = 183,6 J - molt- K1

Top = 125500 J - m01‘1/183,6 J-mol! - K!

Tope = 700 K bzw. 400 °C

WO,(s) + HgBr,(g) = WO,Br,(g) + Hg(g) (15.1.17)
ArHas = 1881 kJ - mol™l, AgrSssg = 170,0 J - mol! - K-!
T,y = 1100 K bzw. 800 °C

WO,(s) + Hglo(g) = WOy (g) + Hg(g) (15.1.18)
ArH%s = 2384 kJ - mol™!, AgS9s=1654J - mol ™! - K!
T,pe = 1400 K bzw. 1100 °C

Wie kann man die Richtung des Transports bestimmen?

Kann man den Transportvorgang durch eine Reaktion in guter Nédherung be-
schreiben, ergibt sich die Richtung des Transportes gemil3 der van’t Hoff schen
Reaktionsisobare bzw. der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung aus der Wirme-
bilanz des heterogenen Gleichgewichts:

dinK —AnHY
iy F= (15.1.19)
T
Fiir eine Reaktion mit negativer Reaktionsenthalpie (exotherme Auflésungsreak-
tion) steigt K, mit sinkender Temperatur — die Auflésung erfolgt also bei niedri-
ger, die Abscheidung bei hoherer Temperatur. Anders ausgedriickt: Der Trans-
port verlduft in die heilere Zone.

ARH%<0; dInK, ~ le (15.1.20)
Fiir eine Reaktion mit positiver Reaktionsenthalpie (endotherme Auflésungsre-
aktion) steigt K, mit steigender Temperatur — die Auflosung erfolgt also bei ho-
herer, die Abscheidung bei niedrigerer Temperatur. In diesem Fall verldauft der

Transport in die kiltere Zone.
ARH%>0; dInK, ~ dT (15.1.21)
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Da sich die Richtung des Transports allein aus der Reaktionsenthalpie ergibt,
ist die Schlussfolgerung fiir alle drei untersuchten Transportsysteme von WO,
eindeutig: Die Reaktionsenthalpie ist jeweils positiv — es resultiert ein Transport
in die kéltere Zone. Die Grofle des Betrages der Reaktionsenthalpie spielt bei
der Entscheidung iiber die Durchfiihrung des Transports keine Rolle. Bei Reak-
tionsenthalpien nahe null ist die Genauigkeit der verwendeten Daten kritisch zu
priifen, denn diese kénnen durchaus mit einem Fehler von 10 bis 20 kJ - mol™!
behaftet sein.

Wie wird die zu erwartende Transportrate ermittelt?

Der Stofftransport iiber die Bewegung der Gasspezies zwischen Auflosungsseite
und Abscheidungsseite erfolgt durch Diffusion und Konvektion. Bei waagerecht
liegender Ampulle und Gesamtdriicken von 1073 bar bis 3 bar (Sch 1962, Opp
1987) wird die Geschwindigkeit des Stofftransports durch Diffusion bestimmt.
Diese verlduft in den allermeisten Féllen viel langsamer als Auflésung und Ab-
scheidung des Bodenkorpers. Bei Driicken tiber 3 bar wird die Konvektion domi-
nierend.

Unter der Voraussetzung, dass der Chemische Transport ausschlieBlich diffusi-
onsbestimmt ist, ldsst sich fiir Transportvorginge, die durch eine Reaktionsglei-
chung (15.1.1) beschrieben werden konnen, die Transportrate durch die von
Schifer aufgestellte Gleichung (1.5.4) beschreiben (Sch 1962, Sch 1973b). Eine
hohe Transportrate ergibt sich bei grolen Betrdgen fiir Ap. Ein grofler Quer-
schnitt wirkt ebenso wie eine kurze Transportstrecke positiv auf die Transport-
rate. Eine hohe mittlere Temperatur ist geméf der Transportgleichung formal
zwar von Vorteil fiir die Transportrate; der Einfluss der Temperatur iiber die
Gleichgewichtskonstante und damit Ap ist aber gewichtiger.

SchlieBlich sollte man bei der Wahl des Transportmittels und der Temperatur
auch beriicksichtigen, mit welchem Ziel der Transport durchgefiihrt werden soll.
Eine hohe Transportrate ist zweifellos von Vorteil, wenn es um die reine Synthese
einer Verbindung oder deren Reinigung geht. Sollen Kristalle fiir Strukturunter-
suchungen oder physikalische Messungen geziichtet werden, so ist eher auf die
Kristallqualitédt zu achten und mithin eine kleine Transportrate zu wéhlen.

Die Berechnungen der Transportraten fiir WO, durch Schornstein und Gruehn
(Scho 1988, Scho 1989) zeigen im mittleren Temperaturbereich zunichst eine
deutliche Dominanz fiir Transporte mit HgBr,: Die erwarteten Transportraten
sind mehr als zehn Mal hoher als fiir Transporte mit HgCl, und Hgl,. Die Be-
griindung haben wir bereits geliefert: Durch die ausgeglichene Lage des Gleich-
gewichts treten groBe Partialdruckdifferenzen zwischen Quellen- und Senken-
raum auf. Damit ist eine hohe Triebkraft fiir die Diffusion der Gasteilchen und
damit fiir den Stofftransport gegeben.

Fiir den Transport mit HgCl, sinkt die Transportrate mit steigender Tempera-
tur. Wie wir gesehen haben, ist das weit rechts liegende Gleichgewicht 15.1.16
dafiir verantwortlich. Erst mit einer Erniedrigung der Temperatur kann das
Gleichgewicht nach links verschoben werden. Die resultierenden, grof3eren Parti-
aldruckdifferenzen zwischen Auflosungs- und Abscheidungsseite bewirken eine
steigende Transportrate bei niedrigeren Temperaturen.
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Tabelle 15.1.1 Thermodynamische Daten der an den Transportreaktionen von WO,(s)
mit den Quecksilberhalogeniden HgX,(g) beteiligten Spezies (Kna 1991).

ApHjos ApH 100 Saos Sto0o

kJ - mol™! kJ - mol™! J-mol! - K™ J-mol!-K!
WO,(s) -589,7 -540,5 50,5 132,9
Cly(g) 0 25,5 2231 266,7
Br(2) 30,9 57,0 245,4 2903
L(g) 62.2 88,6 2602 305,5
H,(2) 0 207 130,7 166,3
HCl(g) ~923 713 186,9 228
HBr(g) 36,4 15,0 1987 2352
HI(g) 26,5 471 206,6 242,1
He(g) 614 76,0 175,0 2002
HeCl(g) 1433 -100,5 294.8 368,2
HgBr(g) 87,8 445 3202 394,7
Hel,(g) 16,2 274 3362 4111
WO,Cl(g) 6715 —601,5 3539 472.8
WO,Br,(2) 5508 4705 365,7 4979
WO,L(g) 4289 3395 377,1 523,0

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

Experimente zum Transport von WO, mit HgX, (X = Cl, Br, I)

Bendtigte Chemikalien Benotigte Gerdte

WO, ca.lg Ampullen aus Quarzglas

W ca. 0,05 ¢g langer Pulvertrichter

HgCl, 0,08 g Zweizonenofen

HgBr, 0,1g Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
Hgl, 0,13 g Ampullenfinger (Ampullenzange)

Durchfiihrung Etwa 1 g WO, 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 Linge,
16 mm Durchmesser) gefiillt.

Durch den Zusatz von elementarem Wolfram wird durch das Gleichgewicht
15.1.22 im Transportsystem ein definierter Sauerstoffpartialdruck eingestellt.

WO,(s) = W(s) + Oa(g) (15.1.22)

Ein moglicher Sauerstoffiiberschuss aus dem Restgas oder aus Feuchtigkeit der
Ampullenwand wird so vermieden und die Bildung der sauerstoffreicheren Phase
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WigO49 verhindert; W;3O49 wiirde neben WO, in Form blau-violetter Nadeln
transportiert und so das Transportergebnis verféalschen.

Nach Evakuieren (p < 107 bar) wird die Transportampulle unter Vakuum ab-
geschmolzen. Die Ampulle wird fiir 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 grof3ere
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 heile Ampulle aus dem
Ofen entnommen und mit kaltem Wasser abgeschreckt. Um saubere Kristalle zu
erhalten, empfiehlt es sich, zunichst die Quellenseite abzuschrecken und dort die
Gasphase mit dem Transportmittel auszukondensieren. Erst danach sollte die
Senkenseite mit den Kristallen abgekiihlt werden.

Nach ein bis zwei Tagen konnen die Ampullen aus dem Ofen genommen wer-
den. Die Dauer der Versuche ist abhiingig vom Transportsystem und der Tempe-
ratur zu wihlen: Die Transporte mit HgBr, sollten maximal 24 bis 36 Stunden
verlaufen, die Transporte mit HgCl, und Hgl, konnen bis zu 48 Stunden durchge-
fiihrt werden. Soll die Transportrate bestimmt werden, ist grundsitzlich darauf
zu achten, dass der Quellenbodenkoérper nicht vollstindig auf die Senkenseite
transportiert wird. Der transportierte Bodenkodrper muss sorgsam aus der Am-
pullenspitze herausgelost werden. Werden die gewonnenen Kristalle ausgewogen,
erhélt man eine iiber den Zeitraum des Transports gemittelte Transportrate. Ver-
gleichen Sie dabei die Transportraten verschiedener Temperaturbereiche mit dem
Hintergrund der von lhnen berechneten, optimalen mittleren Reaktionstempe-
ratur.

Beobachtungen Entsprechend den einfachen Abschidtzungen zum Transport-
verhalten von WO, mit den Quecksilberhalogeniden erhélt man unter Zusatz
von HgBr; die besten Ergebnisse. Der Transport mit Quecksilberbromid ist iiber
einen weiten Temperaturbereich méglich. Dabei kann man Transportraten von
iiber 30 mg - h™! erzielen. Als optimal fiir den Transport erweisen sich Tempera-
turen der Quellenseite von etwa 800 °C und der Senkenseite von 720 °C. Dieses
Ergebnis bestétigt die Abschidtzung zur optimalen Transporttemperatur. Sowohl
bei weiterer Erh6hung 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 HgCl, und Hgl, weisen deutlich geringere Transportraten
auf. Mit Quecksilberiodid miissen die Versuche, gemif der Abschétzung, bei ho-
heren Temperaturen durchgefiihrt werden. Praktikabel sind dabei Temperaturen
bis zu 1000 °C; dariiber hinaus wird die Kieselglasampulle durch Rekristallisation
stark beschidigt. Bei einer mittleren Transporttemperatur von 940 °C erzielt man
aber immerhin Transportraten von bis zu 15mg - h™! (Abbildung 15.1.3). Mit
sinkender Transporttemperatur verringert sich die Transportrate drastisch, bei
der mittleren Temperatur von 640 °C auf unter 1 mg - h™!. Die Transportversuche
mit HgCl, weisen hinsichtlich der Transportrate die schlechtesten Ergebnisse auf:
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Abbildung 15.1.3 Verlauf der Transportraten beim Transport von WO, mit HgX, (X =
Cl, Br, I) nach (Scho 1988, Scho 1989).
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Abbildung 15.1.4 Mit einer Transportwaage beobachtete Transportmengen beim Trans-
port von WO, mit HgBr,.

Gemaéf der Berechnung sind niedrige Temperaturen grundsétzlich giinstiger, im
Bereich von 500 bis 700 °C liegen die Transportraten dennoch nur im Bereich
von 1 bismg - h™! (Abbildung 15.1.3). Bei hoheren 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-
qualitdt. Relativ hohe Transportraten bewirken ein unkontrolliertes Keim- und
Kristallwachstum. In der Folge erhilt man bei Transporten mit HgBr, stark ver-
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Abbildung 15.1.5 Mit einer Transportwaage beobachtete Transportmengen beim Trans-
port von WO, mit HgX, (X = Cl, Br, I).

Abbildung 15.1.6 Typische Kristallmorphologie unter Ausbildung rosettenformig ver-
wachsener Kristallagglomerate beim Transport von WO, mit HgBr,.

wachsene, rosettenformige Kristallagglomerate. Hiufig wird in der Senke ein

kompakter Bodenkorper solch verwachsener Kristallite von WO, gefunden (Ab-
bildung 15.1.6).
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Abbildung 15.1.7 Typische Kristallmorphologie unter Ausbildung einzelner Kristallite mit
einer Kantenlédnge von bis zu 1 mm beim Transport von WO, mit Hgl,.

Unter Verwendung mittlerer Temperaturen von etwa 800 °C erhélt man im
Transportsystem mit Hgl, dagegen isolierte, stibchenformige Kristalle von bis zu
1 mm Kantenldnge (Abbildung 15.1.7). Die Priparation von Einkristallen zur
Kristallstrukturanalyse aus diesen Ansédtzen ist moglich, auch wenn nicht jeder
Kristall geeignet ist. Die geringe Transportrate von 1 bis 2 mg - h™' (Abbildung
15.1.5) erméglicht in diesem Fall ein storungsfreies Keim- und Kristallwachstum.
Dabei konnen auch kleinere, stirker fehlgeordnete Kristallite zugunsten anderer
Individuen wieder aufgelost werden.

Schlussfolgerungen Chemische Transportreaktionen sind ,,planbar*. Bereits mit
einem Grundverstindnis der Methode und ihrer thermodynamischen Hinter-
griinde sind einfache Abschédtzungen zur Durchfiihrbarkeit und zum Verlauf
solcher Transportreaktionen méglich. Die Miihe lohnt in jedem Fall — man ver-
meidet so unnotige Versuche nach dem ,trial and error“-Verfahren. Wie das
vorliegende Beispiel zeigt, sind auch Analogieschliisse zwischen dhnlichen Trans-
portsystemen nur als ein erster Anhaltspunkt hilfreich, die tatsédchlich giinstigen
Parameter fiir den Transport sollten vorher sorgsam abgeschitzt werden.
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15.2 Transport von Zn,_,Mn,O-Mischkristallen

Zinkoxid kristallisiert in der Wurtzit-Struktur. Die Zinkatome konnen durch ver-
schiedene andere Metallatome in der Oxidationsstufe II substituiert werden. Die
Phasendiagramme ZnO/MO beschreiben die Loslichkeiten als Temperaturfunk-
tion. Obwohl MnO im Steinsalztyp kristallisiert, 16sen sich betriachtliche 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 schon ausgeprégte, nadelfor-
mige Kristalle. Dariiber hinaus ist Zn;_,Mn,O aufgrund bestimmter physikali-
scher Eigenschaften Gegenstand intensiver Forschungsbemiihungen, insbeson-
dere in der Festkorperphysik — 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, konnen mithilfe Chemischer
Transportreaktionen erhalten werden. Der Transport von Zn;_,Mn,O-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 erhéltlich. Fiir dieses Ex-
periment ist praktisch jedes Zinkoxid-Material verwendbar. Besondere Vorsichts-
maBnahmen sind nicht notwendig.

In bindren Oxiden des Mangans konnen 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 erhéltlichem

1300

1200+
Zn, ,Mn,O [ Zn,,Mn,O + Mn,,Zn O| Mn,,Zn,O

g/°C —»

1100+

1000

900+

800 T T T T
0 20 40 60 80 100

X (MnO)in % —»
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(I1)-oxid
hat eine olivgriine Farbe.

Bei der Auswahl des Transportmittels diirfen keine oxidierend wirkenden ver-
wendet werden, denn diese konnten 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 zundchst in Ammoniak und Chlorwasserstoff.
Bei Temperaturen oberhalb von 600 °C zerfédllt Ammoniak in die Elemente, es
entsteht Wasserstoff, der eine reduzierende Atmosphire schafft und die Oxida-
tion der Mangan(II)-Ionen verhindert. Zudem ist Ammoniumchlorid besonders
leicht zu handhaben und zu dosieren.

Durchfiihrung Der Transport von Zn;_ Mn,O-Mischkristallen ist in der Litera-
tur beschrieben (Loc 1999). Kommerziell erhiltliches Zinkoxid wird im Trocken-
schrank sorgfiltig getrocknet, denn das meist feinteilige Pulver enthilt betréchtli-
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 Rohrenofen, der ein Glas- oder Quarz-
glasrohr beheizt, das an beiden Enden mit einem Schliff versehen ist. Man gibt
die benotigte Menge an Mangancarbonat in ein Schiffchen und platziert es in der
Ofenmitte. Wasserstoff wird mit Schwefelsdure 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, hilt die Tempera-
tur 5 Stunden und lédsst den Ofen im Wasserstoffstrom abkiihlen. Das olivgriine
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 NH,CI(g), bei der mittleren
Transporttemperatur von 825 °C ca. 0,5 bar betrdgt. Ammoniumchlorid zerfallt
bei der Transporttemperatur entsprechend 15.2.1.

NH,CI(s) — HCI(g) + %Nz(g) + %Hz(g) (15.2.1)

Der tatsidchliche Anfangsdruck ist also dreimal so grof3 wie der fiir ,,NH4Cl(g)
berechnete.

Die so beschickte, zuvor ausgeheizte Transportampulle wird nach dem Klar-
transport fiir 5 Tage einem Temperaturgradienten von 900 nach 750 °C ausgesetzt.
Nach dem Abkiihlen wird die Ampulle ge6ffnet und das Produkt in Form wein-
roter Nadeln von bis zu 1 cm Lénge 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 bloBem Auge erkannt. Die
intensiv rote Farbe ist darauf zuriickzufiihren, dass der Einbau von Mangan(II)-
Tonen in das Gitter des Zinkoxids zu einer starken Verringerung der Bandliicke
fihrt, die eine Absorption im sichtbaren Bereich zur Folge hat (Saa 2009a, Saa
2009b).
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Weitere Untersuchungen

Rontgenographische Charakterisierung des Produkts
= 7Zn;_Mn O-Mischkristalle haben die Wurtzit-Struktur.

Zerreiben des Produkts

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

Analytische Untersuchungen

Das Produkt wird mit einer geeigneten Methode analysiert.

= Der Mangangehalt wird bestimmt und daraus die Zusammensetzung der
Zn,_,Mn,O-Mischkristalle ermittelt und mit dem Phasendiagramm verglichen
(Abbildung 15.2.1).

Magnetische Messungen

Der Magnetismus von Produkten unterschiedlicher Zusammensetzung wird un-
tersucht.

= Bei niedrigen Mangangehalten entspricht der Magnetismus der high spin 3d°-
Elektronenkonfiguration der Mn?*-Ionen. Mit groBer werdendem Mangangehalt
koppeln die Mn?*-Ionen zunehmend miteinander, das magnetische Moment
wird geringer.

Thermodynamische Diskussion

Das Transportverhalten von Zn;_ Mn,O wird durch Modellrechnungen beschrie-
ben. Das Transportverhalten entspricht in guter Ndherung dem das reinen ZnO.
Man diskutiere die Frage, in welcher Weise sich eine Mischkristallbildung auf das
Transportverhalten eines Systems auswirkt.

Bendotigte Chemikalien Bendotigte Geriite

ZnO ca. lg Ampullen aus Quarzglas
MnCO; ca.05¢ langer Pulvertrichter

NH,Cl ca.0,1 g Zweizonenofen

Wasserstoff Schutzhandschuhe, Schutzbrille,

Ampullenfinger (Ampullenzange)

15.3 Transport von Rhenium(VI)-oxid

Im System Rhenium/ Sauerstoff existieren die Verbindungen Rhenium(IV)-oxid
(ReO,), Rhenium(VI)-oxid (ReO3) und Rhenium(VII)-oxid (Re,O5). Der Che-
mische Transport von Rhenium(VI)-oxid eignet sich aufgrund der auBergewohn-
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Abbildung 15.3.1 Zweizonenofen mit Sichtfenster (HTM Reetz GmbH).

lich hohen Transportrate und dem giinstigen Temperaturbereich besonders gut
als Vorlesungsexperiment oder fiir Schauversuche, die in kurzer Zeit und damit
gut sichtbar in einem Zweizonenrohrofen aus Kieselglasrohren durchgefiihrt wer-
den konnen (Abbildung 15.3.1). Rhenium(VI)-oxid kann unter Zusatz von
Quecksilber(IT)-halogeniden HgX, (X = Cl, Br, I) mit Transportraten im Bereich
von 20 bis 25 mg - h™! 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-
Ben, roten, metallisch glinzenden Kristallen erhalten. Deren Habitus kann stédb-
chen-, quader- oder wiirfelférmig sein.

Als Demonstrationsversuche haben sich Transportexperimente mit Quecksil-
ber(II)-chlorid im Temperaturbereich von 500 nach 400 °C als besonders tauglich
erwiesen. Aufgrund der giinstigen 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 gasférmiges Re,O, beginnt.
Zusitzlich ist bei Verwendung von Quecksilber(II)-chlorid das Kristallwachstum
besser zu erkennen, weil die Gasphase nicht so stark geférbt ist wie beim Iodid.

Der Transport von Rhenium(VTI)-oxid l4sst sich anhand der folgenden Trans-
portgleichungen in guter Ndherung beschreiben:

ReO5(s) + %HgClz(g) — ReO;CI(g) + %Hg(g) (153.1)
ArHgho = 144,6 kJ - mol™,  ArSs$ho = 168,6 J - mol! - K-!

ArGgo = 9,7kJ -mol™!, K,=23-10"bar, T,, = 860 K

ReOs(s) + %HgBrz(g) = ReO;Br(g) + %Hg(g) (15.3.2)

ArHgho = 156,0kJ - mol™!, ArSso = 167,27 - mol™! - K-!
ArGso = 223k -mol™!, K, =35-102bar, T, = 930K
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Tabelle 15.3.1 Thermodynamische Daten der an den Transportreaktionen von ReOjs(s)
mit den Quecksilberhalogeniden HgX,(g) beteiligten Spezies.

ApHaos AsHgoo Saos Sso0

kJ - mol™! kJ - mol™! J-mol™ - K! J-mol? - K1
ReOs(s) -589.,1 -542.5 69,3 158,7
He(g) 61,4 71,8 1750 195,5
HeCl(g)  -1433 ~112.8 294.8 3544
HgBr(g) -878 -56,9 320,2 3808
Hel,(2) ~162 14,9 336,2 397,2
ReO;Cl(g) -536.4 ~490.2 3159 406,8
ReO;Br(g) —497,1 ~4508 327.6 4185
ReOsl(g)  —4439 -391.4 3347 438,0

1 IR 1
ReOs(s) + EHgIZ(g) = ReOs;l(g) + EHg(g) (15.3.3)

ArHgho = 179,6 kJ - mol™!, ArSso = 178,4 J - mol! - K-!
ArGsio = 36,8kJ -mol™!, K, =4-10"bar, T,, = 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 fiir den Transport mit Quecksil-
ber(IT)-chlorid am giinstigsten ist. Die thermodynamischen Daten der an den
Transportreaktionen von ReOj5(s) mit den Quecksilberhalogeniden HgX,(g) be-
teiligten Spezies sind in Tabelle 15.3.1 angegeben.

Durchfiihrung Der Transport von Rhenium(VI)-oxid mit den Quecksilber(1I)-
halogeniden sowie dessen thermochemische Eigenschaften sind in der Literatur
beschrieben (Opp 1985, Fel 1998). Die benétigten Chemikalien Rhenium(VI)-
oxid und Quecksilber(II)-chlorid sind kommerziell erhiltlich. 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 Prédparation an der Luft ist jedoch moglich.

Die vorbereitete Transportampulle wird mit ca. 1 g ReO5; sowie mit HgCl, be-
fiillt (1 mg - cm~3). Die befiillte und unter Vakuum abgeschmolzene Transport-
ampulle wird fiir einen Tag einem Riicktransport bzw. Klartransport in einem

Bendotigte Chemikalien Benotigte Gerdte
ReO; calg Kieselglasampulle
HgCl, ca.0,02¢g langer Pulvertrichter

Zweizonenofen mit Sichtfenster
Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
Ampullenfinger (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
regulire Transport kann zu einem spiteren 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
stromenden Systemen umfassend untersucht und dokumentiert. Dies hat im
Wesentlichen zwei Ursachen. Zum einen gehort 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 fiir die Ent-
wicklung des Diffusionsmodells fiir geschlossene Reaktionsrdume (siehe Kapitel 2).

Der exotherme Chemische Transport von Nickel mit Kohlenstoffmonoxid lasst
sich anhand folgender Transportgleichung beschreiben:

Ni(s) + 4CO(g) = Ni(CO)4(g) (15.4.1)
ArHio = —=159,6 kJ - mol™!, ArSin = —406,7 J - mol! - K-
ArGio = 3,1 kJ -mol™!, K, =04bar3, T, = 390K.

Die fiir die Transportreaktion charakteristischen thermodynamischen Grofen
Reaktionsenthalpie, freie Reaktionsenthalpie bzw. die Gleichgewichtskonstante
belegen sowohl die Transportrichtung von T nach T, als auch die sehr giinstige
Gleichgewichtslage. Die berechnete optimale Transporttemperatur von 390 K
(117 °C) stimmt sehr gut mit der mittleren Temperatur des in der Praxis bewéhr-
ten Temperaturgradienten iiberein. In offenen stromenden Systemen erfolgt die
Auflosung des Ausgangsbodenkorpers bei Temperaturen zwischen 50 und 80°C
(T,) und die Abscheidung zwischen 190 und 200 °C (7). In geschlossenen Syste-
men (Ampulle) hat sich ein Temperaturgradient von 80 nach 180 bis 200 °C be-
wihrt. Der Druck des Transportmittels Kohlenstoffmonoxid betrdgt dabei
ca. 1 bar. Bei diesem Transport wird auf der Senkenseite ein Nickelspiegel erhalten.

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

ApHyos/ AgHoo/ Saos/ Sioo/

kJ - mol™! kJ - mol™! J-mol!-K! J-mol!-K!
Ni(s) 0 28 29.9 37,9
CO(g) 1105 ~107,6 1977 206,3

Ni(CO),  —602,9 -587.1 410,6 456,2
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Durchfiihrung Beim Transport von Nickel mit Kohlenstoffmonoxid kann so-
wohl von kompaktem Material (Folie, Draht, Spine) als auch von Pulver ausge-
gangen werden. Auf jeden Fall ist die Reaktion zwischen Nickel und Kohlenstoff-
monoxid zu fliichtigem Tetracarbonylnickel, das als transportwirksame Gasspe-
zies dient, bei 80 °C kinetisch gehemmt. Die kinetische Hemmung ist bei kom-
pakten Materialien stirker ausgeprégt als bei Pulvern. Am reaktivsten und na-
hezu ungehemmt verléduft die Auflosung des Quellenbodenkorpers, wenn das ein-
gesetzte Nickelpulver unmittelbar vor der Verwendung im Wasserstoffstrom re-
duziert wird. Eine weitere Moglichkeit, ein sehr reaktives Nickelpulver zu
erhalten, ist die Reduktion von NiC,0, - 2 H,O 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 anschlieBend mit Kohlenstoffmonoxid (p = 800 mbar)
befiillt und abgeschmolzen. Die so beschickte Transportampulle wird in einem
Zweizonenofen einem Temperaturgradienten ausgesetzt. Bei der Verwendung
von Nickelpulver erfolgt zuerst ein Riicktransport (Klartransport) von 180 bis
200 (Ausgangsbodenkorper) nach 80 °C fiir ein bis zwei Tage. Danach kann nach
Umkehr des Temperaturgradienten die eigentliche Transportreaktion ausgefiihrt
werden. Beim Einsatz von Massivmaterial ist der Riicktransport nicht notwendig.
Unter Verwendung der iiblichen Transportampullen (Linge der Diffusionsstre-
cke 100 bis 150 mm, Durchmesser 12 bis 15 mm) k6nnen Transportraten von 5
bis 10 mg - h~! erwartet werden.

Benotigte Chemikalien Bendotigte Geriite

Nickel (1 g Folie, Draht oder Pulver) bzw.  Ampulle

NiG,0,4 - 2 H,O langer Pulvertrichter
Kohlenstoffmonoxid Zweizonenofen

evtl. Wasserstoff Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
evtl. Schwefel (ca. 5 mg). Ampullenfinger (Ampullenzange)

Sicherheitshinweis Kohlenstoffmonoxid ist ein sehr giftiges Gas, das nur mit entspre-
chender Sensortechnik und SchutzmaBnahmen (Abzug) zum Einsatz kommen darf.
Ebenso ist das entstehende Tetracarbonylnickel eine leicht fliichtige, 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 Ubergang vom einen in den anderen Strukturtyp stellt ein Lehrbuchbeispiel
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Abbildung 15.5.1 Kiristalle von VP (a) und CrP (b) aus Chemischen Transportexperimen-
ten (Gla 1990).

fiir strukturelle Verzerrungen dar, die auf elektronische Griinde zuriickgefiihrt
werden konnen und ist in der Literatur ausfiihrlich diskutiert (Tre 1986, Sil 1986,
Bur 1995). Kristalle der Monophosphide eignen sich fiir weiterfithrende Messun-
gen von deren magnetischen und elektrischen Eigenschaften.

Die Monophosphide sind mittels Chemischer Transportexperimente mit dem
Transportmittel Iod in wohlkristallisierter Form zuginglich (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 ungefdhren Abmessungen / = 12 cm, d = 1,5 cm. Zur Synthese der
Phosphide werden die Elemente eingesetzt. Bei den genannten Ampullenabmes-
sungen ist eine Bodenkodrpermenge 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! Schitzen Sie den maximalen In-
nendruck ab!) ist eine durch Erhitzen mit einem Bunsenbrenner eingeleitete Vor-
reaktion sinnvoll. Danach werden die Ampullen fiir einen Tag im umgekehrten
Temperaturgefille, dem Klartransport unterzogen. Dabei erfolgt die Gleichge-
wichtseinstellung innerhalb des Bodenkorpers und zwischen Bodenkorper und
Gasphase, ohne dass ein Transport zum leeren Ampullenende erfolgen kann.
Dieses wird bei dieser Prozedur von Kristallisationskeimen befreit, was meist zur
Ausbildung groBerer Kristalle wihrend des eigentlichen Transportexperiments
fiihrt. Es hat sich bewéhrt, die Ampullen wiahrend der Transportexperimente
asymmetrisch in den Temperaturgradienten zu legen (% der Ampulle im Bereich
der Quellentemperatur; % 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 lodkonzentrationen fiir den Chemischen Trans-
port von Monophosphiden MP (M = Ti bis Co).

Phosphid ~ Temperatur/°C  [(lod)/mg - cm™ Anmerkungen
TiP 800 — 900 2 unproblematisch (Gla 1990)

VP 800 — 900 7 Transport ist anfillig gegen
Feuchtigkeit und Sauerstoff und
wird durch diese u. U. unterdriickt
(Gla 1989a)

CrP 1000 — 900 2 unproblematisch; hohere Iod-
konzentrationen und niedrigere
Temperaturen fithren zur
Abscheidung von Crl,(1)
(Gla 1989b)

MnP 900 — 1050 0,25 Tod reagiert nahezu quantitativ zu
Mnl,(1); Transportraten niedrig
(Gla 1989b)

FeP 800 — 550 2 unproblematisch; der ungewohn-
liche Temperaturgradient liefert
tatsdchlich die besten Ergebnisse
(Sel 1972b, Gla 1990)

CoP 1000 — 900 2 unproblematisch; hohere Iod-
konzentrationen und niedrigere
Temeraturen fithren zur
Abscheidung von Col,(1)
(Schm 1995)

NiP 960 — 860 2,5 problematisch wegen des engen
thermischen Existenzbereichs von
NiP, hiufig wird nur die Bildung
von NiP, und NisP, beobachtet

Nach dem Experiment wird die Ampulle mit der Quellenseite zuerst aus dem
Ofen genommen (Ampullenfinger) 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/H,0,, Wasser und Aceton werden diese ausgewogen. Mit dem
restlichen, nicht transportierten Bodenkorper des Quellenraums wird in gleicher
Weise verfahren.

Die abgeschiedenen Kristalle konnen Kantenlidngen bis zu mehreren Millimetern
erreichen. Die Transportraten der Phosphide liegen im Bereich mehrerer mg - h™".

Thermodynamische Betrachtungen und Transportgleichgewichte Die experi-
mentellen Beobachtungen beim Chemischen Transport der Monophosphide kon-
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 beriicksichtigen, die durch Reaktion von Restfeuchte in
den Ampullen mit den Phosphiden freigesetzt werden.

Im Einklang mit den Modellrechnungen kénnen die transportbestimmenden

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

TiP(s) + %Iz(g) = Tily(g) + Ply(g) (155.1)
VP(s) + %Iz(g) = V() + Ply(e) (15.5.2)
CrP(s) + L(z) = Crl(g) + %Pz(g) (155.3)
MnP(s) + 2HI(g) = Mnl(g) + %P4(g) + Hy(g) (155.4)
FeP(s) + 2L(g) = Fel(g) + Ply(®) (155.5)
CoP(s) + %Iz(g) —  Coly(g) + Pli(g) (15.5.6)

Anregungen fiir weitere Experimente und Modellrechnungen Die vorstehend
beschriebenen Transportexperimente mit den dazugehorenden thermochemi-
schen Betrachtungen konnen 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 Al,O; kann iiber Chemischen Trans-
port erfolgen.

Zusatz von CrPO, beim Transport von CrP und Simultantransport von
Cr,P,0,/CrP (vgl. Abschnitt 6.2)

Synthese von Mischkristallen (z.B.: FeP, Fe,_,Co,P, CoP) mittels Chemischer
Transportexperimente

Fiihren Sie thermodynamische Modellrechnungen fiir das von Thnen bearbei-
tete Transportsystem durch und dndern Sie in den Rechnungen die experimen-
tellen Randbedingungen. Wie sollte sich das Transportverhalten verdndern?
Vergleichen Sie die Ergebnisse von Modellrechnungen mit und ohne Beriick-
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- AgHoog AgHyog / a? b c Literatur
dung kJ -mol™!  J-mol™!-K!

Ha(g) 0 130,6 27.28 326 0,50  (Bar 1973)
HI(g) 26,4 206,5 2632 594 092  (Bar 1973)
I(g) 105,6 180,7 2039 028 028  (Bar 1973)
L(g) 62,4 260,6 3740 057 0,62  (Bar 1973)
Py(2)° 178,6 218,0 3630 080  —416  (Bar 1973)
P.(2) 128,7 279.9 8134 068  -1344  (Bar 1973)
P,L(2) 63 4812 12636 5,56 - (Nol 1978)
PIz(g) 23,0 369,6 82,72 0,53 -3,97 (Nol 1978)
Til,(s) -269,4 123,2 84,05 7,29 0,004 (Nol 1978)
Til,(g) -57,7 3293 62,32 0,004  -156  (Nol 1978)
Tils(g) -150,2 379,9 82,87 0,14 -5,25 (Nol 1978)
Tily(g) -287,0 4330 108,01 0,04 -3,36 (Nol 1978)
TiP(s) 2828 50.2 44,98 0,04 - (Gla 1990)
VI (s) -262,0 146,4 84,06 7,28 0,004 (Gla 1989a)
VI(g) 233 320,1 6232 002 1556 (Gla 1989)
VIy(s) 22803 2115 11332 890 073 (Gla 1989a)
VI,(g) 1356 461,9 108,01 0,04 336 (Gla 1989)
VP(s) 2552 502 4498 1046 - (Gla 1989a)
Crl,(s) -158,2 1544 89,12 2,94 -12,35 (Gla 1989b)
Cri,(1)° 597 2933 10880 - - (Gla 1989b)
Crly(g) 107,2 3534 6067 244 - (Gla 1989b)
Cryl4(g) 10,1 573,6 129,70 4,90 - (Gla 1989b)
Crls(g) 488 408,1 68,83 326 1674  (Gla 1989b)
Crl(g) 83 4673 108,03 0,04 336 (Gla 1989b)
CrP(s) 1067 46,0 4987 6.8 - (Gla 1989b)
MnL(I)*  ~173,0 2884 10878 - - (Gla 1989b)
MnL(g)  -54.4 336,1 5988 326 012 (Gla 1989b)
Mnoli(g) —271.8 538,1 12813 652 024  (Gla 1989b)
MnP(s) 962 523 4498 1046 - (Gla 1989b)
FeL(s)  —1046 167,4 8294 246 - (Nol 1978)
Fel,(1) 711 195.4 1297 - - (Nol 1978)
Fel,(g) 87.9 349.4 60,53 217 021  (Nol 1978)
Fe,l4(2) 8.4 5435 13000  3.76 023 (Nol 1978)
Fels(g) 437 4125 79,24 2,51 - (Nol 1978)
Feolo(z)  -57.4 675.8 17523 502 - (Nol 1978)
FeP(s) 1054 50,240 49,87 6.79 - (Nol 1978)
Coly(s) 88,7 1531 66,11 3222 - (Schm 1995)
CoL(1)® 262 315.1 10581 1421 0,62 (Schm 1995)
CoL(g)! 1912 4422 5088 326 0,12 (Schm 1995)
Co,l4(g)¢ 187,1 7333 130,09 3,76 0,23 (Schm 1995)
Cols(g) 159,0 3933 7924 251 (Schm 1995)

CoP(s)  -117.6 439 46,02 8,79 ~151  (Schm 1995)

aCh=a+b-10>T+c-10°- T2

® Die Bildungsenthalpien aller Phosphor enthaltenden Verbindungen sind auf ABHZO% =
0kJ - mol~! bezogen.

¢ Die Werte beziehen sich auf 7' = 1066 K.

d Die Werte beziehen sich auf 7 = 1050 K.

¢ Die Werte beziehen sich auf 7 = 911 K.



614 15 Ausgewahlte Praktikumsexperimente zum Chemischen Transport

Benotigte Chemikalien Benotigte Gerite

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,
Tod als Transportzusatz. Ampullenfinger (Ampullenzange)

Verdiinnte Natronlauge und Aceton
zum Waschen der Produkte.

15.6 Numerische Berechnung eines Koexistenz-
zersetzungsdrucks

Von zahlreichen Metallen kennt man in einem binéren Stoffsystem M /A mehrere
Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung. So bildet Eisen die Oxide
,FeO“ (Wiistit), Fe;O, (Magnetit) und Fe,O5; (Hadmatit). Will man eine dieser
Phasen mithilfe einer Chemischen Transportreaktion darstellen, entscheidet der
Sauerstoffpartialdruck im System, welche auf der Senkenseite gebildet wird: Je
hoher der Sauerstoffdruck im System ist, umso sauerstoffreicher ist der abge-
schiedene Bodenkorper. Fiir den Fall, dass aufler dem eingesetzten Bodenkorper
keine zusétzliche 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. Fe,O; neben Fe;0,. Ist der Sauerstoffpartialdruck groBer als der
Koexistenzzersetzungsdruck, ist nur eine Phase stabil, in diesem Fall Fe,Os;. Ist
der Sauerstoffpartialdruck hingegen kleiner, bildet sich nur Fe;O,4. Diese Be-
trachtungen gelten nicht nur fiir Oxide, sie sind in abgewandelter Form allge-
mein giiltig.

Besonders viele feste Phasen treten im System Vanadium/Sauerstoff auf. In
diesem System haben sich Chemische Transportreaktionen als das Préparations-
verfahren erwiesen, um bestimmte Verbindungen phasenrein zu synthetisieren.
In Kapitel 5 wird dies ausfiihrlich diskutiert. Wir wollen an dieser Stelle beispiel-
haft den Koexistenzzersetzungsdruck iiber V,0O5 bei 2000 K berechnen. Bei der
Zersetzung von V,0j3 entstehen die feste Phase VO und gasformiger Sauerstoff.
Die Zersetzungsgleichung wird so aufgestellt, dass der stochiometrische Koeffi-
zient fiir O, eins betragt:

2V,05(s) = 4VO(s) + Os(g) (15.6.1)
K, = p(O,) (15.6.2)

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

ArH®  ARS°

1nK=—R_T+ R

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

a*(VO) - a(0,)
K=————#

15.6.4
a’*(V,03) ( :

Da die Aktivitdten reiner kondensierter Phasen definitionsgemif3 gleich eins
sind, vereinfacht sich der Ausdruck:

K = a(0,) (15.6.5)

Die Aktivitit eines Gases ldsst sich in guter Ndherung durch folgenden Ausdruck
mit seinem Partialdruck verkniipfen:

w0
0

a(i) (15.6.6)

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

a(i) = % (15.6.7)

Der Sauerstoffpartialdruck ergibt sich also in der Einheit bar:

p(02)
K= bar

p(0,) = K - bar (15.6.8)

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

ABH2098/ ABHgooo/ 52098/ Sé)ooo/

kJ - mol™! kJ - mol™! J-mol™ - K J-mol™? - K
V,05(s) -1218,8 -976,4 98,1 353,3
VO(s) —431,8 -325,5 39,0 149,6
0,(2) 0 592 205,1 268,7

Aus diesen Daten ergeben sich folgende Werte:

ArH00 = 710,0kJ - mol™l  ArSisboo = 160,5 J - mol! - K-!
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710000 J - mol ! 160,57 -mol "' - K™!
+
83145J -mol '- K '-2000K  83145J -mol ' -K!

InK = —

InK = -23,392
K = p(O,)/bar

p(0,) =69 - 107! bar

Literaturangaben

Bab 1977 A. V. Babushkin, L. A. Klinkova, E. D. Skrebkova, Izv. Akad. Nauk SSSR,
Neorg. Mater. 1977, 13, 2114.

Bar 1973 I. Barin, O. Knacke, Thermochemical Properties of Inorganic Substances,
Springer-Verlag, Berlin, 1973.

Ben 1969 L. Ben-Dor, L. E. Conroy, Isr. J. Chem. 1969, 7, 713.

Ben 1974 L. Ben-Dor, Y. Shimony, Mater. Res. Bull. 1974, 9, 837.

Bur 1995 J. K. Burdett, Chemical Bonding in Solids, Oxford University Press, New

York, 1995.

Det 1969 J. H. Dettingmeijer, J. Tillack, H. Schifer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1969, 369,
161.

Fel 1998 J. Feller, H. Oppermann, M. Binnewies, E. Milke, Z. Naturforsch. 1998,
53b, 184.

Fje 1984 H. Fjellvag, A. Kjekshus, Acta Chem. Scand. 1984, 38A, 563.

Fje 1986 H. Fjellvag, A. Kjekshus, Monatsh. Chem. 1986, 117, 773.

Gla 1989a R. Glaum, R. Gruehn, Z. Anorg. Allg. Chem. 1989, 568, 73.

Gla 1989b R. Glaum, R. Gruehn, Z. Anorg. Allg. Chem. 1989, 573, 24.

Gla 1990 R. Glaum, Dissertation, Universitit Gieen, 1990.

Kna 1991 O. Knacke, O. Kubaschewski, K. Hesselmann, Thermochemical Properties of
Inorganic Substances, 2™ Ed., Springer, 1991.

Loc 1999 S. Locmelis, M. Binnewies, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 1573.

Mon 1890 L. Mond, C. Langer, F. Quincke, J. Chem. Soc., 1890, 749.

Nol 1978 B. I. Noldng, M. W. Richardson, Free Energy Data for Chemical Substances,
Universitdt Uppsala, Schweden, 1978.

Opp 1985 H. Oppermann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1985, 523, 135.

Opp 1987 H. Oppermann, Freiberger Forschungshefte, VEB Deutscher Verlag fiir
Grundstoffindustrie 1987, A 767, 97.

Rog 1969 D. B. Rogers, R. D. Shannon, A. W. Sleight, J. L. Gillson, Inorg. Chem. 1969,
8, 841.

Run 1962 S. Rundqvist, Acta Chem. Scand. 1962, 16, 287.

Saa 2009a H. Saal, M. Binnewies, M. Schrader, A. Borger, K.-D. Becker, V. A. Tikhomi-
rov, K. Jug, Chem. Eur. J. 2009, 15, 6408.

Saa 2009b H. Saal, T. Bredow, M. Binnewies, Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11, 3201.

Sch 1962 H. Schifer, Chemische Transportreaktionen, Verlag Chemie, Weinheim, 1962.

Sch 1973a H. Schiifer, T. Grofe, M. Trenkel, J. Solid State Chem. 1973, 8, 14.

Sch 1973b H. Schifer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1973, 400, 242.

Sch 1982 H. Schifer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1982, 493, 17.



Schm 1995
Scho 1954
Scho 1988
Scho 1989
Sel 1972a
Sel 1972b
Sil 1986
Tre 1986
Ull 1979

Whi 1965

Literaturangaben 617

A. Schmidt, R. Glaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 1693.

N. Schoenberg, Acta Chem. Scand. 1954, 8, 226.

H. Schornstein, R. Gruehn, Z. Anorg. Allg. Chem. 1988 561, 103.

H. Schornstein, R. Gruehn, Z. Anorg. Allg. Chem. 1989, 579, 173.

K. Selte, A. Kjekshus, A. F. Andresen, Acta Chem. Scand. 1972, 26, 4188.
K. Selte, A. Kjekshus, Acta Chem. Scand. 1972, 26, 1276.

J. Silvestre, W. Tremel, R. Hoffmann, J. Less-Common. Met. 1986, 108, 5174.
W. Tremel, R. Hoffmann, J. Silvestre, J. Amer. Chem. Soc. 1986, 116, 113.
Ullmanns Encyclopidie der technischen Chemie, Bd. 17., Verlag Chemie
Weinheim, 1979, 259.

W. B. White, K. W. Mcllfvried, Trans. Brit. Ceram. Soc. 1965, 64, 523.






