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Transport mit kongruenter Aufldsung in die Gasphase

Einfacher Transport

ZnS(s) + lo(g) = Znly(g)

Komplexer Transport mit mehreren Gleichgewichten
Si(s) + Sils(g) = 2 Sil,(g)
Si(s) + 2 I,{g) = Sils(g)

Transport mit inkongruenter Auflosung in die Gasphase

Quasistationare Transportexperimente
Abscheidung von Phasen mit Homogenitatsgebiet (FeS,)

Abscheidung einer definierten Phase aus einem Zweiphasengebiet (V,,05,_4)

Zeitabhangige (nichtstationare) Transportexperimente

Sequentielle Wanderung mehrphasiger Bodenkérper (CuQ/Cu,0)

In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen Chemischer Transportreaktio-
nen behandelt. Die auf thermodynamischen Betrachtungen basierenden verschie-
denen Modellvorstellungen werden ausfiihrlich erlautert. Es ist heute {iblich, zur
modellhaften Beschreibung von Transportreaktionen Computerprogramme zu
verwenden. Diese liefern auch ohne vertiefte Kenntnisse der ihnen zugrunde lie-
genden thermodynamischen Betrachtungen die gewiinschten Ergebnisse: die op-
timalen Transportbedingungen, die Transportrichtung und die Transportraten. In
komplizierter gelagerten Fillen ist eine Beschiftigung mit den thermodynami-
schen Grundlagen jedoch unerlésslich. Dies gilt insbesondere dann, wenn Boden-
korper mit Phasenbreiten oder mehrere Bodenkorper nebeneinander auftreten
konnen. In allen Fillen, den einfach erscheinenden wie den komplexeren, muss
sich der Nutzer zundchst umfassend mit der Frage auseinandersetzen, welche
Bodenkorper und welche Gasspezies in dem betrachteten System zu erwarten
sind. Nur wenn alle in einem System mdoglicherweise auftretenden festen und
gasformigen Verbindungen erfasst sind, liefern die Betrachtungen realititsnahe
Ergebnisse. Dies erfordert zum einen die Kenntnis der Phasenverhéltnisse in den
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jeweiligen Bodenkorpersystemen und zum anderen ein Grundversténdnis iiber
zu erwartende gasformige Verbindungen und deren Reaktionsweisen.

Neben den thermodynamischen GesetzméBigkeiten kann das Transportverhal-
ten auch durch kinetische Effekte beeinflusst werden. Wéhrend in der Regel die
Gasbewegung geschwindigkeitsbestimmend sein sollte, konnen in manchen Fil-
len die am Transport beteiligten Elementarreaktionen die kinetische Kontrolle
iibernehmen. Dies gilt fiir die heterogene Auflosungsreaktion, die Keimbildung
und das Kristallwachstum wéhrend der Abscheidung.

Die nachfolgenden Schemata fassen stichwortartig die wesentlichen Charakte-
ristika der verschiedenen Transportverlaufe zusammen.

Kongruente Auflosung des Bodenkorpers:
Zusammensetzung von Quellenbodenkorper und Gasphase sind identisch.

Eine kongruente Auflosung in die Gasphase bedingt immer kongruente Abscheidung.
= stationdres, zeitunabhéngiges Transportverhalten

Modell des einfachen Transports Modell des komplexen Transports
Beschreibung des Chemischen Transports Zusammensetzung der Gasphase ergibt
ist mit einer unabhidngigen Reaktion sich aus mehreren unabhéngigen
moglich. Gleichgewichten.

Berechnung von K, und Ableitung von Berechnung von 4 und Ableitung von
Ap. AL

Ermittlung der Gleichgewichtslage und Ermittlung der Gleichgewichtslage und
der Richtung des Transports mit Hilfe der Richtung des Transports mit Hilfe
von AgH® (T, — T oder T} — T>). von Al — ) (I, — Ty oder Ty — T>).

Inkongruente Auflosung des Bodenkorpers:
Die Zusammensetzung der Gasphase weicht von der des Quellenbodenkorpers ab

Die Zusammensetzung der Gasphase ergibt sich aus mehreren unabhéngigen Gleich-
gewichten.

Berechnung des ,,Flusses“ der Komponenten A und B, J(A / B), zwischen den Gleich-
gewichtsriumen

Quasistationdres Verhalten Nichtstationdres (zeitabhangiges)
Verhalten

Bestimmung der Zusammensetzung Iterative Bestimmung

des Senkenbodenkorpers mit der Zusammensetzung

der Stationaritdtsbeziehung: ¢ = konst. des Senkenbodenkorpers und Ermittlung

der Reihenfolge der Abscheidung.

Erweitertes Transportmodell: Kooperatives Transportmodell:
»quasistationdrer Transport*. »sequentieller Transport®.




2.1 Thermodyn. Grundlagen zum Verstandnis Chemischer Transportreaktionen | 21

2.1 Thermodynamische Grundlagen zum Verstandnis
Chemischer Transportreaktionen

Wir haben in Kapitel 1 das Grundprinzip Chemischer Transportreaktionen erldu-
tert. Ein iiber die allgemeinen Prinzipien hinaus gehendes, grundlegendes Ver-
stindnis der Vorgéinge bei den Transportreaktionen ermoglicht dariiber hinaus
eine systematische Planung und Durchfiihrung von Experimenten.

Wie bereits erldutert, konnen Chemische Transportexperimente in offenen
(Stromungsrohr) oder geschlossenen Systemen (Ampullen) durchgefiihrt werden.
Als Folge von heterogenen Gleichgewichtsreaktionen erfolgt dabei die Uberfiih-
rung eines oder mehrerer Bodenkorper in die Gasphase; diesen Vorgang bezeich-
net man auch als Auflosung (in der Gasphase). Aus der Gasphase konnen kon-
densierte Phasen wieder abgeschieden werden. Die Abscheidung kann aufgrund
von Temperaturgradienten oder, allgemeiner betrachtet, Gradienten des chemi-
schen Potentials, rdumlich getrennt von der Auflésung erfolgen. Fiir die prakti-
sche Anwendung wie auch zum chemischen Verstdndnis der Transportexperi-
mente interessieren bei diesem Vorgang verschiedene Fragen:

e Welche Reaktion bestimmt die Uberfiihrung eines Bodenkorpers in die Gas-
phase und wie kann sie quantitativ beschrieben werden?

e Welche gasformigen Verbindungen bilden sich bei der Auflosung eines Boden-
korpers in der Gasphase?

e Mit welcher Geschwindigkeit erfolgen Auflosung, Wanderung und Abschei-
dung eines Bodenkorpers?

e Welche Uberlegungen erlauben die Abschiitzung der giinstigsten experimen-
tellen Bedingungen fiir bestimmte Transportexperimente?

¢ Welche (chemischen) Informationen kénnen aus Transportexperimenten erhal-
ten werden?

Die Intensitdt der dem Experiment vorausgehenden theoretischen Behandlung
ist jedoch vom zu untersuchenden System und der Komplexitdt der Festkorper-
Gasphasen-Gleichgewichte abhéngig. Nicht in jedem Fall wird eine intensive
thermodynamische Behandlung der Problematik notwendig sein. Fiir ein tiefer-
gehendes Verstindnis wollen wir in diesem Kapitel einen Uberblick geben, mit-
hilfe welcher Modelle der Verlauf Chemischer Transportreaktionen beschrieben
werden kann. Diese lassen vor allem verstehen, auf welche Weise eine transport-
relevante Gasphase gebildet wird, in welchem Temperaturgradienten der Trans-
port verlduft, welcher Bodenkorper abgeschieden wird und ob gegebenenfalls
eine Phasenfolge in der Abscheidung zu erwarten ist. In jedem Fall wird dabei
auch erfasst, mit welcher Rate der Stofftransport erfolgen kann.

In offenen, stromenden Systemen ist die Transportrate (m /g -h™' oder
n /mol - h™') fiir einen Bodenkorper, der im Gleichgewicht mit der Gasphase
steht, proportional zur Stromungsgeschwindigkeit (vgl. Untersuchung von Ver-
dampfungsgleichgewichten durch Mitfiihrungsmessungen (Kub 1993)). In ge-
schlossenen Ampullen ist hingegen die Diffusion zwischen Gleichgewichtsriu-
men fiir die Geschwindigkeit der Wanderung bestimmend. Die Diffusion wird
iiber die Partialdruckgradienten dp/dT — und damit durch die thermodynami-
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Abbildung 2.1.1 Einfluss von AgH® und AgS° auf die GroBe von p(C) als Funktion der
Temperatur und in Abhingigkeit vom Reaktionstyp nach (Sch 1956b)’.

schen Gegebenheiten — maf3geblich bestimmt. Die Zahlenwerte der Diffusions-
koeffizienten gasformiger Teilchen liegen alle in der gleichen GroBenordnung
(= 0,025 cm? - sec™!). Der Einfluss von unterschiedlichen Diffusionskoeffizien-
ten auf die Transportrate ist vergleichsweise gering. Er wird in Abschnitt 2.7 be-
handelt.

Wir betrachten zunéchst eine einzelne Reaktion:

iA(s)+kB(g = jC(g +!D(g) ... (2.1.1)

Der Gleichgewichtspartialdruck p(C) iiber dem einphasigen Bodenkorper A(s, 1)
und seine Temperaturabhingigkeit werden von der Reaktionsenthalpie und der
-entropie bestimmt. Fiir verschiedene Zahlenwerte von AgH® und ArS° sind
die resultierenden Driicke in Abbildung 2.1.1 dargestellt. Das Vorzeichen der
Reaktionsentropie hingt maBgeblich von der Anderung der Anzahl An gasformi-
ger Teilchen bei der jeweils betrachteten Reaktion ab. Als grobe Nidherung kann
ArS®=An-1407 - mol™! - K~! angenommen werden. In Abbildung 2.1.2 ist der
Einfluss eines konstanten, von auflen vorgegebenen Drucks p(D) auf p(C) als
Funktion der Temperatur enthalten. Aus der Temperaturabhiingigkeit des Parti-
aldrucks von C, p(C), ergibt sich fiir ein vorgegebenes Temperaturgefille, AT,
eine Partialdruckdifferenz Ap(C).

L 1) AGs) + B(g = C(g) (ARH®=20KkJ - mol™!, AgS§°=017J - mol 7! - K1),
IT) A(s) + B(g) = 2C(g) oder
2A(s) + Ba(g) = 2 C(g) (AH® = 140 kJ - mol™!, AgS° = 140 J - mol™" - K1),
) AGs) + 2B(g) = C(g) (ArH® = ~140kJ - mol™!, AgS°® = ~140J - mol™" - K1),
IV) A(s) + 4B(g) = C(g) (ArH® = -420kJ - mol -\, ApS® = ~420J - mol™" - K1),
V) 4A(s) + By(z) = 4C(g) (ArH® = 420kJ - mol™', ApS® = 420 J - mol™" - K1),
(Zp =1 bar).
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Abbildung 2.1.2 p(C) als Funktion von 7 nach (Sch 1956b).
Reaktionstyp: A(s) + Bo(g) = C(g) + D(g).
(p(D) = 0,1 bzw. 0,5 bar, Zp = 1 bar, AgH" = 140 kJ - mol™!, AgS° =140 J - mol™! - K~ 1).
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Abbildung 2.1.3 Ap(C) als Funktion von AgxH° nach (Sch 1956b).
Reaktionstyp: A(s) + B(g) = C(g) (exotherm oder endotherm).
(AgS°=01J - mol™ - K™}, =p = 1 bar).

Die Abbildungen 2.1.1 bis 2.1.7 veranschaulichen den Zusammenhang
zwischen p(C) bzw. Ap(C) und AgH° fiir verschiedene Temperaturen. Die
Transportrate 7 (mol - h™) bzw. m (mg - h™!) ist proportional zu Ap(C) (vgl.
Abschnitt 2.6).
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Abbildung 2.1.4 p(C) als Funktion von AgH° nach (Sch 1956b).

Reaktionstyp: A(s) + B(g) = 2C(g) (endotherm).
(4ArS° = +140J - mol™! - K1, Zp = 1 bar).

Ig K,(675 K) = 0.444
650 —700 K

Ig Kp(975 K) = 0.196
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Abbildung 2.1.5 Ap(C) als Funktion von AgH° nach (Sch 1956b).

Reaktionstyp: A(s) + 2 B(g) C(g) (exotherm).
(ARS® =-140J - mol™! - K}, =p = 1 bar).

Aus den in den Abbildungen 2.1.1 bis 2.1.7 zusammengefassten Betrachtungen
ergeben sich verschiedene Schlussfolgerungen zum Einfluss thermodynamischer
GroBen auf das Transportgeschehen.

Der Einfluss von AgH® Das Vorzeichen von AgH° bestimmt das Vorzeichen
von Ap(C) und damit die Richtung der Wanderung des Bodenkorpers im
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Abbildung 2.1.6 Ap(C) als Funktion von AgH° nach (Sch 1956b).

Reaktionstyp: A(s) + 4 B(g) = C(g) (exotherm)
(ARS® =-420J - mol™! - K™}, Zp = 1 bar).

Temperaturgradienten. Exotherme Reaktionen fithren zum Transport von T,
nach T,, endotherme von 7T, nach T;. Ist AgH® = 0, wird Ap(C) ebenfalls null
sein. Unter diesen Bedingungen kann kein Transport erfolgen (vgl. Abbildungen
2.1.3 bis 2.1.7).

Der Einfluss von AgS® Die Abbildungen 2.1.3 bis 2.1.7 zeigen Ap(C) als Funk-
tion von Ag H° bei unterschiedlichen Werten von AgS°. Ist die Reaktionsentropie
klein, kann in Abhingigkeit vom Vorzeichen von AgH ein Transport von T zur
hoheren Temperatur 7, oder umgekehrt von 75 nach T, erfolgen. Das gilt beson-
ders dann, wenn die Transportreaktion ohne Anderung der Anzahl gasférmiger
Teilchen verlduft (vgl. Abbildung 2.1.3). Der maximale Transporteffekt nimmt
mit wachsendem AgS° unabhiingig vom Vorzeichen zu, wenn sich Ax H entspre-
chend dndert (Abbildung 2.1.7).

Weicht der Betrag von AgS° deutlich von Null ab (= 40J - mol™! - K1), ist
ein Transport nur moéglich, wenn Ag H? und ArS° das gleiche Vorzeichen haben
(Abbildungen 2.1.3 bis 2.1.7). Bei einer Reaktion mit einem hinreichend groen
Entropiegewinn (AgS® = 40 J - mol~! - K™1), ist ein merklicher Transport des
Bodenkorpers nur von einer hoheren zu einer niedrigeren Temperatur mog-
lich (T, — T)). Eine Reaktion mit negativer Reaktionsentropie (ArS®<-40
J - mol~ - K~!) kann andererseits nur zu einem signifikanten Transport von T
nach T, fithren. (Abbildung 2.1.7).

Der Einfluss der Gleichgewichtslage Fiir AgH® = 0 und ARS° = 0 wird der
Partialdruckgradient und damit auch die Transportrate = 0, auch wenn Ig K, = 0
gilt, vgl. Abbildung 2.1.3. Weicht AgxH° von null ab, nimmt auch lg K, von null
verschiedene Werte an. Die Transportrate durchlduft damit ein Maximum und
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Abbildung 2.1.7 Transport eines Bodenkorpers A(s) tiber die Reaktion A(s) + B(g) =
C(g) nach (Sch 1956b).

(Temperaturgradient 1273 — 1073 K, Zp = 1 bar.)

Die Kurven a) bis e) geben Ap(C) = p(C)r, — p(C)r, als ein MaB fiir den Transporteffekt
in Abhingigkeit von AgH° bei konstantem AgS® wieder.
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néhert sich schlieBlich null an. Die Verinderung von K, durch Anwendung ande-
rer Temperaturen kann wegen des steilen Kurvenverlaufs den Transport erheb-
lich beeinflussen (Abbildungen 2.1.3 bis 2.1.6).

Eine Vergroflerung von Ap kann erreicht werden, wenn die Zusammensetzung
der Gasphase — bei Reaktionen mit Anderung der Anzahl gasformiger Teilchen
auch der Gesamtdruck — so gewihlt wird, dass sich das Gleichgewicht zu einer
weniger extremen Lage verschiebt. Nach dieser Uberlegung kann sich der Zusatz
eines der Reaktionsprodukte giinstig auf das Transportverhalten auswirken. Eine
Verinderung des Gesamtdrucks (durch Anderung der Transportmittelmenge)
sollte sich bei Reaktionen mit Anderung der Anzahl gasférmiger Teilchen #hn-
lich auswirken.

Zusammenfassung Der Wert von Ap ist fiir die Berechnung des
Transportverhaltens (unter verschiedenen experimentellen Bedingungen)
einer Reaktion von grofiter Bedeutung. Ein Transport findet nur bei einer
nennenswerten Partialdruckdifferenz von Ap = 1075 bar (vgl. Abschnitt 2.6)
statt. Gleiches gilt fiir komplexere chemische Systeme, in denen man
zweckméiBigerweise die Differenz der Loslichkeit AA statt der Partialdruck-
differenz Ap verwendet.

Die vorstehenden Zusammenhénge haben sich bei der Auswahl von Transport-
reaktionen in praktischen Anwendungen vielfach bewidhrt. Da man die Reakti-
onsentropie ArS° einer in Betracht gezogenen Reaktion aus der Zahl der betei-
ligten Gasmolekiile leicht abschitzen kann, kann man die Werte fiir Ag H° und
T berechnen, bei denen ein erheblicher Transporteffekt erwartet wird.

Transportsysteme mit einem Transportmittel Erginzend zu den thermodynami-
schen Betrachtungen vergleichen wir die Ergebnisse von Transportexperimenten
mit Eisen, Cobalt und Nickel (Sch 1956b) gemifl Gleichung 2.1.2 mit den Aussa-
gen von Abbildung 2.1.8.

M(s) +2 X(g) = MX,(g) (2.1.2)
(M =Fe, Co,Ni, X =Cl, Br, I, exotherm)

Dabei werden die Versuchsbedingungen mit den Temperaturen 77 = 1073 K und
T, = 1273 K und einem Gesamtdruck von 0,1 bar festgelegt. Die Reaktionsentro-
pie von 2.1.2 betrdgt im Durchschnitt AgS® = -85 J - mol™! - K~L. Dieser Wert
weicht von dem oben genannten Wert von 140 J - mol~! - K~!deutlich ab, weil
bei atomaren Gasteilchen der Rotations- und Schwingungsbeitrag zur Zustands-
summe null ist. Mit diesem Wert kann die Partialdruckdifferenz und daraus der
Transporteffekt (mit Gleichung 1.5.4) fiir verschiedene Reaktionsenthalpien
berechnet werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 2.1.8 wiedergegeben. Der be-
obachtete Metalltransport stimmt gut mit dem berechneten Kurvenverlauf iiber-
ein. Ein Transport der jeweiligen Metalle iiber FeCl,, FeBr, und NiCl, ist experi-
mentell nicht nachweisbar. Fiir die Systeme Ni/Br, Fe /I, Co/I und Ni/I erfolgt
eine Wanderung des Metalls. Dabei steigt die Transportrate vom System Ni/Br
iiber Fe /I zu Co/I an und fillt schlieBlich zu Ni/I hin wieder ab.
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Abbildung 2.1.8 Metalltransport entsprechend der Reaktion M(s) + 2 X(g) = MX,(g).
Abhingigkeit der transportierten Metallmenge von der Reaktionsenthalpie nach (Sch

1956b). (berechnet fiir Transportampullen nach Abbildung 2.6.1.1, (Dauer 10 h, 1073 —
1273 K, =p = 0,1 bar, AgS® = -857J - mol™! - K1)

transportierte Stoffmenge /mMol —#»

Das Ergebnis ist qualitativ leicht verstandlich. Mit FeCl,, FeBr, und NiCl, liegt
das Gleichgewicht weit auf Seiten der Reaktionsprodukte: diese Dihalogenide
sind sehr stabil. Mit dem in der Reihenfolge NiBr,, Fel,, Col, zunehmenden
Zerfall der Dihalogenide nimmt auch der Transporteffekt zu. Wird der Zerfall
jedoch zu groB (Nil,), so nimmt der Transporteffekt wieder ab. In Ubereinstim-
mung mit den thermodynamischen Uberlegungen liegt der maximale Transport-
effekt in der Nihe von Ig K, = 0.

Reaktionen mit mehreren Transportmitteln Die nachfolgenden Beispiele (Glei-
chungen 2.1.3 bis 2.1.6) zeigen, dass manchmal zwei oder mehr Reaktionspartner
gemeinsam als Transportmittel wirken.

W(s) + 2H,0(g) + 31,(g) = WOl (g) + 4HI(g) (2.1.3)
MoS,(s) + 2H,0(g) + 3L,(g) = MoO,l,(g) + 4HI(g) + S,(g) (2.1.4)
Pt(s) + 2CO(g) + Cl,(g) = Pt(CO),Cly(g) (2.1.5)
Cr,04(s) + %Og(g) 1 2ChL(g) = 2CrO,Cl(g) (2.1.6)

In diesen Fillen wirkt es sich giinstig auf den Transporteffekt aus, wenn die Trans-
portmittel im stochiometrischen Verhiltnis eingesetzt werden. Tatséchlich kennt
man Beispiele, in denen die Gasphase noch komplizierter zusammengesetzt ist.
So bei der Verwendung der Transportmittelkombinationen Te/Cl oder P/I beim
Transport von Vanadiumoxiden (Abschnitte 2.4.2 und 5.2.5), bzw. von Phospha-
ten (Abschnitt 6.2.1). In solchen uniibersichtlichen Fillen ist die Formulierung
von realitdtsnahen Transportreaktionen héufig schwierig.
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Kriterien fiir die Auswahl von Chemischen Transportreaktionen und von
deren experimentellen Bedingungen Mochte man einen gegebenen Fest-
stoff transportieren, sollte man zunichst AgH® und AgS? fiir eine geplante
Transportreaktion berechnen oder abschitzen (Kapitel 12). Mit der optima-
len Transporttemperatur, T, = ARH°/ArS®, ergibt sich die Temperatur, bei
der die Transportrate maximal ist. Allerdings weicht man von dieser Tempe-
ratur aus folgenden Griinden nicht selten ab:

e Der Feststoff hat nur eine begrenzte thermische Stabilitédt, oberhalb einer
bestimmten Temperatur findet Zersetzung, Phasenumwandlung oder
Schmelzen statt.

* Der Feststoff und/oder das Transportmittel reagieren oberhalb einer be-
stimmten Temperatur mit dem Ampullenmaterial.

e Die Temperatur muss ausreichend hoch sein, um eine Kondensation der
transportwirksamen Spezies zu vermeiden.

e Die Temperatur darf nicht zu niedrig sein, damit die Reaktionsgeschwin-
digkeit noch hinreichend grof3 ist und die Gleichgewichtseinstellung
schnell erfolgt.

Beispiel: Der Transport von ZnO

Wenn Kieselglasampullen verwendet werden, sollte die Temperatur nicht hoher
als Pouere = 1000 °C sein, um eine Reaktion mit der Wand zu vermeiden. Der
Transport ist mit einer Reihe von Transportmitteln moglich, wie aus der Zusam-
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Abbildung 2.1.9 Heterogene Gleichgewichte mit ZnO(s) als Gleichgewichtsbodenkorper
nach (Sch 1972).
(K, bezieht sich jeweils auf die Reaktion mit der Stochiometriezahl 1 fiir ZnO.)
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menstellung verschiedener heterogener Gleichgewichte mit ZnO als Bodenkor-
per hervorgeht (Abbildung 2.1.9). Das am besten geeignete Transportmittel ist
HgCl, (1000 — 900 °C):

* Fiir das heterogene Transportgleichgewicht liegt Ig K nahe bei null (K, = 1)
(formuliert fiir eine Stochiometriezahl des Bodenkorpers gleich eins).

¢ Die Temperaturabhéngigkeit von Ig K ist vergleichsweise grof3.

¢ Eine Kondensation von Zinkchlorid findet nicht statt.

e Die Temperatur ist nicht zu niedrig, sodass sichergestellt ist, dass sich die
Gleichgewichte bei T, und 7T geniigend schnell einstellen.

Experimente haben diese Vorhersagen bestitigt. In jedem Fall ist es empfeh-
lenswert, vor der Durchfiihrung von Transportexperimenten entsprechende
Uberlegungen anzustellen. Bei der Wahl von 7; und 7, konnen zusitzlich
Gesichtspunkte, die mit dem Kristallwachstum (Keimbildung, Wachstums-
geschwindigkeit) im Zusammenhang stehen, von Bedeutung sein.

2.2 Phasenverhaltnisse im einfachen Fall

Im einfachsten Fall eines chemischen Transportexperiments liegen im Quellen-
raum (Auflosungsseite) und im Senkenraum (Abscheidungsseite) wihrend der
gesamten Dauer des Experiments einphasige Bodenkorper mit identischer Zu-
sammensetzung vor (Quellenbodenkorper QBK, Senkenbodenkérper, SBK). Die
heterogenen Gleichgewichte zwischen Bodenkorper und Gasphase in Quelle und
Senke werden durch eine Gleichgewichtsreaktion und deren Temperaturabhin-
gigkeit vollstdndig beschrieben. Unter diesen Bedingungen ist das Verhéltnis der
Stoffmengen aller Komponenten in den Bodenkorpern und der Gasphase iden-
tisch. Diese Situation wird als kongruenter Transport bezeichnet. Nach Einstel-
lung des heterogenen Gleichgewichts in Quelle und Senke dndert sich wihrend
des Transportexperiments die Gasphasenzusammensetzung nicht mit der Zeit.
Die Transportrate ist unabhédngig von der Zeit, der Transport erfolgt stationiir.
Der vorstehend beschriebene Transport von ZnO mit HgCl, und die Transporte
der Metalle nach Gleichung 2.1.2 wie auch eine Vielzahl der in den nachfolgen-
den Kapiteln beschriebenen Transportexperimente verlaufen in dieser Form.

Fiir das Verstdndnis des Transportvorgangs sind die Kenntnis der Gleichge-
wichtspartialdriicke und deren Temperaturabhéngigkeit notwendig. Fiir diesen
einfachsten Fall kann die Berechnung der Gleichgewichtsdriicke im Quellen- und
Senkenraum iiber das Massenwirkungsgesetz erfolgen. Hierzu ist die Kenntnis
der Gleichgewichtskonstante K,(7") und der experimentellen Randbedingungen
erforderlich. Mit dem noch herzuleitenden Diffusionsansatz (Abschnitt 2.6) ist
schlieBlich die Berechnung des zu erwartenden Transporteffekts moglich.

Fiir den Chemischen Transport von Zinksulfid mit Iod wird die Durchfiihrung
der entsprechenden Berechnung nachfolgend schrittweise vorgefiihrt. Die Wan-
derung von ZnS im Temperaturgefille erfolgt nach Gleichung 2.2.1 (vgl. Ab-
schnitt 7.1).
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Abbildung 2.2.1 Temperaturabhéngigkeit von AgG° und K, von Reaktion 2.2.1.

ZnS(s) + () = Znl(g) + 3 Sg) 2.2.1)

Mit den thermodynamischen Daten von Zinkblende und den Daten fiir die gas-
fdrmi(gen Reaktionsteilnehmer ergeben sich fiir Gleichung 2.2.1 folgende Werte:
ArHsos = 144kJ - mol™! und AgSsys = 124 J - mol™! - K~! (Bin 2002). Die Reak-
tion ist endotherm, die Wanderung des Bodenkorpers wird somit im Temperatur-
gradienten 7, — T erfolgen. Aus der Reaktionsenthalpie und der Reaktionsen-
tropie folgt die in Abbildung 2.2.1 graphisch dargestellte Temperaturabhingigkeit
von AgrG" und Ig K. Bei deren Berechnung unter Verwendung der Gibbs-Helm-
holtz-Gleichung und der Van't Hoff-Gleichung wurde vereinfachend die Tempe-
raturabhiingigkeit von AgH® und AgS° vernachldssigt und mit ArHsbs und
ARSos gerechnet. Uber die Kirchhoff’schen Sitze kann diese bei Bedarf beriick-
sichtigt werden. Fiir T = 1160 K ergibt sich AgG® = 0kJ - mol™! und somit
K, 1160 = 1 bar®>. Im Sinne der Uberlegungen in Abschnitt 2.1 sollte der Trans-
port im Bereich dieser Temperatur erfolgen. Wir wéhlen den Temperaturgradien-
ten 950 — 850 °C und den Gesamtdruck in der Ampulle Zp = 1 bar.

Mit diesen Vorgaben werden die in Abbildung 2.2.1 dargestellten Gleichge-
wichtsdriicke sowie die Partialdruckdifferenzen (Abbildung 2.2.2) berechnet. Zur
Berechnung der drei Partialdriicke bei einer gegebenen Temperatur werden drei
voneinander unabhingige Gleichungen benétigt. Eine dieser Gleichungen ist
stets der Massenwirkungsausdruck der Transportreaktion:

1
_ p(Znly) - p2(Sy)

v p(L)
Die zweite Gleichung trigt der Tatsache Rechnung, dass das Verhiltnis der Stoff-
mengen von Zink und Schwefel in der Gasphase eins ist (s. 0.). Da das S,-Molekiil

zwel Schwefelatome, das Zinkiodidmolekiil jedoch nur ein Zinkatom enthilt,
muss diese Beziehung (Stdchiometriebeziehung) folgendermaf3en lauten:

(22.2)
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p(Sy) = % - p(Znly) (2.2.3)

Die dritte Gleichung ergibt sich aus der Randbedingung, dass der Gesamtdruck
1 bar betragen soll.

2p =p(ly) + p(Znly) + p(S,) (224)
Die Losung solcher Gleichungssysteme kann iterativ erfolgen, z. B. mit den Rou-
tinen ,,Zielwertsuche® oder ,,equation solver” in EXCEL. Diese Vorgehensweise

p
} '
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= p(Znl,)
3
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047 p(s,)
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Abbildung 2.2.2 Gleichgewichtsdriicke p(Znl,), p(S,) und p(I,) als Funktion der Tempe-

ratur. (Zp = 1 bar. Der Pfeil gibt die Wanderungsrichtung von ZnS im Temperaturgradien-
ten an.)
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Abbildung 2.2.3 Ap(Znl,), Ap(S,), Ap(1,) als Funktion von T.
(AT =100°C, T = (T> + T1)/2).
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bei der Berechnung von chemischen Gleichgewichten (K,-Methode) ist in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben (Bin 1996).

Aus den Partialdriicken p(12)1273, p(12)1173, p(Zn12)1273 und p(Zn12)1173, dem
Ampullenvolumen (Vs = 20 cm?) und der Randbedingung Voyene = % Vies und
Vsenke = % Vies ergibt sich mit dem Allgemeinen Gasgesetz die zur Einhaltung der
gewihlten Randbedingung Xp = 1 bar benétigte Todeinwaage m(I,) = 37,8 mg.
Unter Verwendung des Schiifer’schen Diffusionsansatzes (2.2.5 und 2.6.5.11) wird

schlieBlich die zu erwartende Transportrate berechnet:
n(A) i Ap(C) D°-T%"® .4

7 == . . -3 . -1

n(A) (A) 7 j Sp 24-10" 7" (mol - h~1) (2.2.5)
n(A)  Stoffmenge des transportierten Bodenkorpers ZnS

i,j stochiometrische Koeffizienten von Zink in Znl,(g) und ZnS(s)

Ap(C) Differenz der Gleichgewichtsdriicke von Znl, /bar

zp Gesamtdruck in der Transportampulle /bar

D° Diffusionskoeffizient (0,025 cm? - s 71)

T mittlere Temperatur der Diffusionsstrecke /K
q Querschnitt der Diffusionsstrecke /cm?

t Versuchsdauer /h

s Linge der Diffusionsstrecke /cm

n(A) (ZnS) = G) - (0,13 bar/1 bar) - (0,025cm? - s7! - 1173%7 - 2,0 cm?/

10cm) - 2,4 - 103 mol - h™!
#(ZnS) = 03 - 103 mol - h-!

Der berechnete Erwartungswert fiir die Transportrate von Zinksulfid #1(ZnS) =
30 mg - h™! liegt im Bereich der beobachteten Transportraten (Nit 1960, Har
1974).

2.3 Komplexe, kongruente Transporte

In zahlreichen Fillen kann der Chemische Transport eines Bodenkorpers mit nur
einer Reaktionsgleichung nicht vollstandig beschrieben werden. In solchen Fallen
werden mehrere unabhéngige Gleichgewichte wirksam. Deren Anzahl r, kann
mithilfe von Gleichung 2.3.1 ermittelt werden.

Fy=S-— k+1 (231)

s ist die Anzahl der Gasteilchen, k ist die Anzahl der Komponenten (im Sinne
der Gibbs’schen Phasenregel die Anzahl der Elemente).

Betrachten wir das Beispiel des Transports von Silicium mit Iod. Dabei konnen
die Gasteilchen Sily, Sil,, I, und I auftreten. Damit wird r, =4 — 2 + 1 = 3. Uber
die drei unabhéngigen Gleichgewichte 2.3.2 bis 2.3.4 sind die Partialdriicke aller
beteiligten Gasteilchen festgelegt.

Si(s) + 2L(g) = SiL(g) (2.3.2)
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Si(s) + Sili(g) = 2Sily(g) (2.3.3)
Lg = 2I(g) (2.3.4)

Grundsitzlich konnen Sil, und Sil,, zum Transport von Silicium beitragen, wir
wissen jedoch nicht in welchem MaBe. Die bereits in Kapitel 1 eingefithrte Gas-
phasenloslichkeit A fasst die Partialdriicke p(Sil4) und p(Sil,) zusammen und be-
schreibt auf einfache Weise die Auflosung des Bodenkorpers in der Gasphase.
Fiir A(Si) erhilt man die Gleichungen 2.3.5 bzw. 2.3.6.

p(Silz) + p(Sily)
p(D) + 2 p(I) + 2 - p(Sily) + 4 - p(Sily)
2 (v(Si) - p(Si)) _ n*(Si)
(@) - pM)  n*(D)

Darin ist n* die Stoffmengenbilanz der jeweiligen Komponente.

A(Si) = (2.3.5)

A(Si) =

(2.3.6)

Die ,,Loslichkeit*“ 4 eines Bodenkorpers in der Gasphase Die Loslichkeit eines
Bodenkorpers gibt die maximal aus der Gasphase herstellbare Menge des betref-
fenden Bodenkorpers an (Sch 1973). Diese Menge wird stochiometrisch berech-
net, ohne Riicksicht darauf zu nehmen, ob dies chemisch moglich ist. Der nach
Abzug dieser Bodenkorpermenge verbleibende Inhalt des Gasraumes kann als
Losungsmittel L aufgefasst werden.

Fiir ein einfaches System, das sich beispielsweise aus einem Bodenkorper A(s),
einem Halogen als Transportmittel X,(g) und einem Inertgas / aufbaut und die
gasformigen Molekiile A, AX, A,X, X5, X und I enthilt, gilt dann folgende mit
den Stoffmengen n formulierte Gleichung:

n*(A) n*(A)
n*(L)  n*(X) + n*(I)
n(A) + n(AX) +2-n(A:X)
T n(AX) + n(AX) + 2 - n(Xo) + n(X) + n(l)

MA) =

(2.3.7)

Die Stoffmengenbilanzen fiir A, L, X und I werden durch die Variablen n*(A),
n*(L), n*(X) und n*(I) beschrieben. Die Definition der Loslichkeit A beinhaltet,
dass alle Partner die gleiche Temperatur haben und sich alle Molzahlen auf das-
selbe Gasvolumen beziehen. Daher verhalten sich die Stoffmengen n wie die
Driicke p.

p*(A) p*(A)

pH(L)  pH(X) + p*(I)

_ p(A) + p(AX) + 2 - p(AX)

C P(AX) + p(AX) + 2 - p(X2) + p(X) + p(])

MA) =

(2.3.8)

Wie die Stoffmengenbilanzen n* steht p* fiir einen Bilanzdruck. Ob, wie in Glei-
chung 2.3.7 und 2.3.8 geschehen, die Loslichkeit von A in der Gasphase relativ



2.3 Komplexe, kongruente Transporte | 35

zur gesamten verbleibenden Gasphase definiert wird, oder ob der Gehalt der
Gasphase an A auf X oder sogar auf das Inertgas I bezogen wird, ist unerheblich.
Es ist allerdings zu beachten, dass nur solche Bestandteile (Elemente) der Gas-
phase als Losungsmittel angesehen werden diirfen, die nicht im Bodenkorper
auftreten. Je nach Definition unterscheiden sich die Zahlenwerte von A(A).

p*(A) n*(A)

HAY = ey + po) ~ w0 + (D) (239)
R )

KA = 25 = ) (2.3.10)

ar(ay = A A 2.3.11)

p*(I)  n*(I)
AA) # V(A) £ 2"(A) (23.12)

Im konkreten Fall sto3t man bei der Formulierung der Loslichkeit gelegentlich
auf Schwierigkeiten. Deshalb werden nachfolgend einige Beispiele erldutert.
Dabei ist man frei, mit Stoffmengen oder Driicken zu rechnen.

1. Beispiel: Si(s) + SiCly(g)
Bodenkorper: Si, Gasphase (= 1000 °C): SiCl, SiCl,

Beim Transport von Silicium mit Silicium(IV)-chlorid (z. B. 1000 — 900 °C) stellt
sich am Bodenkorper das folgende endotherme Gleichgewicht ein.

Si(s) + SiCly(g) = 2 SiCl(g) (2.3.13)

Befindet sich sowohl bei T, wie auch bei T} ein aus Silicium bestehender Boden-
korper, so ist p(SiCly)7, > p(SiCly)7,. An jeder Stelle der Ampulle gilt folgende
Beziehung:

S p = p(SiCly) + p(SiCl,) = p*(Si) (2.3.14)

Somit kénnte man bei oberfldchlicher Betrachtung schlielen, dass ein Transport
von Silicium nicht zu erwarten ist, weil in Bezug auf p*(Si) kein Gradient exis-
tiert. Dass dennoch ein Transport eintritt, liegt daran, dass ein Partialdruckgradi-
ent an SiCl, vorhanden ist, das in Si und SiCl, disproportionieren kann. Diese
Situation wird durch die Gleichungen 2.3.15 und 2.3.16 zum Ausdruck gebracht.

2 p(SiCly) + 4 - p(SiCly)
ASi)r > A(Si)7, (2.3.16)

Hier wird auch der Unterschied zwischen reversibler und irreversibler Loslichkeit
deutlich. Reversibel gelost ist die unter Bildung von SiCl, von der Gasphase

A(Si) =

(2.3.15)
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aufgenommene Menge an Silicium (Gleichung 2.3.13). Irreversibel gelost ist der
trotz Temperaturerniedrigung als SiCl, in der Gasphase verbleibende Silicium-
anteil.

2. Beispiel: Fe(s) + HCI(g)
Bodenkorper: Fe, Gasphase (= 1000 °C): FeCl,, H,, HCI
n*(Fe) n(FeCl,)
n*(Cl) + n*(H) 2 - n(FeClL) + 2 - n(H,) + 2 - n(HC)

A(Fe) = (2.3.17)

Hitte man nicht nur Fe + HCI, sondern auch H, und FeCl, in den Reaktionsraum
eingefiihrt, so ergidbe sich A(Fe) wie beschrieben aus der Gleichgewichtszusam-
mensetzung des Gases.

3. Beispiel: W(s) + Cly(g) + Ar
Bodenkorper: W, Gasphase (1500 ... 3000°C): W, WCl, (1 < x <6), Cl,, Cl, Ar
n*(W)
n*(Cl) + n*(Ar)
_ n(W) + n(WCl) + ... + n(WClg)
2 - n(Cly) + n(Cl) + n(WCl) + ... + 6 - n(WClg) + n(Ar)

MW) =

(2.3.18)

Es werden alle Gasspezies bei der Formulierung von A4 einbezogen, unabhéngig
davon, ob sie am chemischen Geschehen beteiligt sind oder nicht. Das gilt auch
fiir das Inertgas.

4. Beispiel: GaAs(s) + I,(g) + Ha(g)
Bodenkorper: GaAs, Gasphase (= 1000 °C): Gal, Gals, I, I, HI, H,, Asy, As,

n*(Ga) + n*(As)
n*(I) + n*(H)

A(GaAs) = (2.3.19)

Da von GaAs ausgegangen wurde, gilt auch n*(Ga) = n*(As). Es wiirde hier also
geniigen, die in der Gasphase geloste Stoffmenge an GaAs durch nur eine der
beiden, durch die Stochiometrie verkniipften Komponenten zu beschreiben.

Die Situation kann z. B. dadurch verdndert werden, dass zusétzlich Arsen ein-
gefiihrt wird, welches dann gasfoérmig vorliegt und in der Bilanz bei den Losungs-
mitteln erscheint. Diese Arsen-Stoffmenge(II) ist von der aus GaAs stammenden
(I) zu unterscheiden.

n*(As); = n*(Ga) (2.3.20)

I’l*(AS)H = 4I’l(AS4) + 2n(A52) - I’l*(AS)I (2321)
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n*(Ga) + n*(As);
n*(1) + n*(H) + n*(As)

A(GaAs) = (2.3.22)

Beim Vorliegen eines Bodenkorpers mit Homogenitétsgebiet ist fiir dessen Kom-
ponenten die Unterscheidung von solchen Anteilen, die als geloster Stoff, und
jenen, die als Teil des Losungsmittels auftreten, nicht mehr sinnvoll (im Beispiel
n*(As); und n*(As)y). Die individuellen, nicht mehr iiber eine stochiometrische
Beziehung festgelegten Loslichkeiten der verschiedenen Komponenten, fithren
unter Umstinden zur An- oder Abreicherung einer Komponente im Bodenkor-
per (,,Verschiebung der Zusammensetzung®).

5. Beispiel: ReO,(s) + Re,04(g) + I,
Bodenkorper: ReO,, Gasphase (= 500 °C): Re,05, ReOsl, I, 1.

Hier sind zwei Anteile von Sauerstoff zu unterscheiden. Bei Umwandlung des
gesamten Rheniums in ReO, geht die Stoffmenge n*(O); = 2-n*(Re) in den Bo-
denkdrper iiber, der Rest n*(O)y = n*(O) — n*(O); bleibt in der Gasphase. Da-
mit folgt Gleichung 2.3.23.

n*(Re) + n*(O);
l’l*(I) + l’l*(O)H

A(ReO,) = (2.3.23)

Die so definierte Groe von A(ReO,) enthilt einen irreversibel gelosten Rheni-
umanteil, der nicht als ReO, abscheidbar ist, sondern in der Gasphase als
Re,O5 verbleibt.

6. Beispiel: Fe,O5(s) + HCI(g)
Bodenkorper: Fe,05, Gasphase (= 900 °C): FeCls, Fe,Cls, HCI, H,O.
n*(Fe) + n*(0O)

AFe03) =5 ) + i)

(2.3.24)

Wird auler Fe,O; und HCI auch H,O in den Reaktionsraum eingefiihrt, so gelten
die Gleichungen 2.3.25 bis 2.3.27.

n*(O); = 1,5 - n*(Fe) (2.3.25)
n*(O) = n*(0) — n*(O); (2.3.26)
n*(Fe) + n*(O);

M0 = s + n(ED) + n*(O)n

(2.3.27)

Der gleiche Ausdruck fiir A(Fe,Os3) ergibt sich auch, wenn Fe,O5 aus einer in den
Reaktionsraum stromenden Gasphase, bestehend aus FeCl;, H,O, O,, abgeschie-
den wird (CVD chemical vapor deposition). Dabei werden H,O und O, im Uber-
schuss angewendet. Gleichgewichtsbestandteile sind dann der Fe,O5-Bodenkdrper
und die aus FeCls, Fe,Clg, HCI, Cl,, H,O und O, bestehende Gasphase.
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Unter Gleichgewichtsbedingungen ist die Transportrate proportional zur Dif-
ferenz der Loslichkeiten A4 = A(Tguene) — A(Tsenke) €ines Bodenkorpers in
der Gasphase, die als Losungsmittel L betrachtet wird und alle Gasteilchen
umfasst. Die Loslichkeit 4 kann iiber den Ausdruck A= n*(A) /n*(L) oder
mit der Beziehung von n zu p im Allgemeinen Gasgesetz iiber die Beziehung
A=Z(w(A)-p(A)/Z((L) - p(L)) beschrieben werden. Die Bedeutung
von L wurde vorstehend erldutert. Die Werte v(A) und v(L) bezeichnen die
Stochiometriekoeffizienten von A und L in den Gasteilchen. Der genannte
Zusammenhang gilt fiir Systeme beliebiger Komplexitét in geschlossenen wie
auch in offenen Systemen.

2.4 Inkongruente Auflosung und quasistationares
Transportverhalten

2.4.1 Phasenverhaltnisse bei inkongruenter Aufldsung des
Bodenkorpers

Handelt es sich bei dem zu transportierenden Stoff um eine Phase mit einem
Homogenitédtsgebiet AB,+; oder erfolgt der Transport in einem System mit meh-
reren koexistierenden Verbindungen AB, und AB_, wird die thermodynamische
Beschreibung des Systems komplizierter. In diesem Fall kann nicht mehr davon
ausgegangen werden, dass der Bodenkorper kongruent aufgelost wird: Man er-
wartet eine inkogruente Aufldosung. Diese liegt dann vor, wenn die Stoffmengen-
verhiltnisse der Komponenten im Quellenbodenkorper und in der Gasphase
nicht iibereinstimmen. Damit ist die Zusammensetzung des Bodenkorpers auf
der Abscheidungsseite (n(A)/n(B) in AB, senke hicht mehr identisch mit dem
Verhiltnis der Bilanzdriicke der Komponenten p*(A)/p*(B). Das Stoffmengen-
verhiltnis der Komponenten am Ort der Abscheidung muss nicht mehr dem auf
der Quellenseite entsprechen. In der Folge kann es zur Abscheidung einer ande-
ren als der auf der Quellenseite vorgelegten Phase kommen. Dieses Verhalten
ist vergleichbar mit der Bildung einer peritektisch schmelzenden Verbindung:
Dabei unterscheiden sich die Zusammensetzungen von Schmelze und fester
Phase.

Neben der Abscheidung von koexistierenden Bodenkorperphasen (AB, und
AB,) sind vor allem Transporte von Phasen mit variabler Zusammensetzung in
einem Homogenititsgebiet AB,+s als inkongruente Transporte zu beschreiben.
Eine anschauliche Auseinandersetzung mit diesem Problem behandelt den Trans-
port von TiS,_s (Sae 1976). Der Transport entsprechend Gleichgewicht 2.4.1.1
wird dabei vom Zersetzungsgleichgewicht 2.4.1.2 begleitet.

, , (2-9)
TiS; s(s) + 2 I,(g) = Tily(g) + T S,(g) (24.1.1)
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Abbildung 2.4.1.1 Zustandsbarogramm des Systems Ti/S mit den Koexistenzdriicken der
Phasen im Bereich TiS,_s und Darstellung der Phasenverhéltnisse beim Chemischen Trans-
port im Temperaturgradienten von 950 nach 850 °C nach (Sae 1976).

TiS)s) = TiSsos) + 5 Sa(e) (2.4.12)

Bei Transporten im Temperaturbereich von 950 nach 850°C wird immer, unab-
hingig von der Ausgangszusammensetzung TiS, ; eine schwefelreichere Phase
bei T, abgeschieden, wihrend auf der Auflosungsseite eine schwefelirmere Phase
verbleibt. So wird aus einem Ausgangsbodenkorper TiS; gg9 die Phase TiS ¢33
transportiert; der resultierende Bodenkorper der Auflosungsseite verarmt an
Schwefel. Die thermodynamische Beschreibung der Phasenverhiltnisse erfolgte
in diesem Fall durch separate Berechnungen der Gleichgewichtsbedingungen auf
der Quellen- und der Senkenseite. Werden beide Gleichgewichtsriume durch
eine homogene Gasphase miteinander verkniipft, erhilt man korrespondierende
Bodenkorperphasen bei T, und T, deren Zusammensetzungen durch die fol-
gende Bedingung bestimmt sind:

p(S,) (iiber TiS, s, bei Ty) = p(S,) (iiber TiS,_, bei Ts) (5 > 6y) (2.4.1.3)

Sinnvolle Hilfsmittel zur Analyse der vorstehend beschriebenen Phasenverhilt-
nisse sind die Zustandsbarogramme der jeweiligen Systeme. Aus der Lage der
Kurven lg (p/p°) = f(x, T) kann bei definierten Temperaturen 7, und 7; der
stochiometrische Koeffizient x entlang von Isobaren bestimmt werden (Abbil-
dung 2.4.1.1).

Eine dariiber hinaus gehende, allgemein giiltige Behandlung der Phasenver-
héltnisse in einem solchen System bedient sich des Umstands, dass die beiden
Gleichgewichtsrdume tatsichlich nicht unabhingig voneinander sind. Betrachten
wir den Fall eines Systems mit 3 Komponenten und 2 Phasen (Festkorper + Gas-
phase). In diesem System bilden die beiden Komponenten A und B den Boden-
korper AB,, der durch das Transportmittel X in die Gasphase iiberfiihrt wird.
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Gemil der Phasenregel hat das System drei Freiheitsgrade zu seiner thermody-
namischen Beschreibung: 2 p, Tquene und x7,,.-

ABy ouene(s) + X(g) = AX(g) +x B(g) (24.1.4)
F=K-P+2
F=3-2+2=3

Damit ist die Zusammensetzung von ABy senke bei der Temperatur der Abschei-
dungsseite Tsenke zwar variabel, jedoch nicht unabhingig von den Gleichge-
wichtsbedingungen der Auflosungsseite (Touenes XOuelles 2p)- Anders als beim
kongruenten Transport, bei dem eine separate Berechnung der Zustinde der
beiden Gleichgewichtsraume und die anschlieBende Bestimmung der Partial-
bzw. Bilanzdruckdifferenzen zur Berechnung des Transportverhaltens moglich ist,
miissen die Gleichgewichtsrdume fiir einen inkongruenten Transport miteinander
verkniipft werden, um die Zusammensetzung von AB, senke b€l Tsenke ZU €rmit-
teln. Die Beziehung zwischen den Gleichgewichtsriumen bei Toyepe Und Tsepke
lassen sich wie folgt beschreiben: Zu Beginn des Transports stellen sich alle
Gleichgewichte zwischen Bodenkorper und Gasphase ein. Es folgt ein stationdrer
Zustand, bei dem ein konstanter Massetransport von der Quelle zur Senke er-
folgt. Wihrend der Uberfiihrung bleibt das Stoffmengenverhiltnis der Kompo-
nenten in der Gasphase konstant. Es ist identisch mit jenem auf der Quellenseite.
Aus dieser Gasphase scheidet sich in der Senke ein Bodenkorper mit einem da-
von abweichenden Stoffmengenverhiltnis n(A)/n(B) ab. Infolgedessen unter-
scheiden sich auch die Stoffmengenverhéltnisse in den Gasphasen im Quellen-
und Senkenraum. Die resultierende Differenz der Stoffmengen #gucie — Asenke
bezeichnet man als den Fluss.

Die Zusammensetzung ABy senke Wird durch das Verhiltnis der Fliisse von
A und B bestimmt, nicht jedoch durch das Verhéltnis ihrer Bilanzdriicke.

n(B) Fluss(B) J(B)
(n(A)> - (Fluss(A)> = J(a) ~ fsenke (2.4.1.5)

T'Senke TQuelle — TSenke

Man stelle sich vor, eine grofiere Menschenmenge ist mit einem Bus kreuz und
quer in der Stadt unterwegs: Die Mobilitit der Menschen wihrend des Tages
ist sicher hoch, die ,, Transportleistung“ am Ende des Tages jedoch gering, da
die meisten Personen an den Ausgangsort zuriickkehren. Erfolgt der ,, Trans-
port“ mit einem Kleinwagen, werden weitaus weniger Menschen mobil. Die
Transportleistung hingt jedoch nicht nur von der Mobilitit der Individuen ab.
Sie ist vielmehr an eine einheitlich gerichtete Bewegung auf ein bestimmtes Ziel
gebunden. Eine effektive Transportleistung kann also mit einem Kleinwagen
erbracht werden, wenn dieser nicht an den Ausgangsort zuriickkehrt. Die Zu-
sammensetzung der Personengruppe am Ziel ergibt sich aus der Anzahl der
tatsichlich gerichtet bewegten Personen.
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Fiir den kongruenten Transport gilt Beziehung 2.4.1.5 in gleicher Weise. Es ist
offenkundig, dass bei konstanten Verhéltnissen der Bilanzdriicke in Quelle und
Senke auch eine konstante Uberfiihrung der Komponenten zwischen den Gleich-
gewichtsriumen stattfindet. Die Giiltigkeit der Flussbeziehung wird fiir alle Che-
mischen Transportreaktionen angenommen.

Der stationdre Zustand ist fiir den inkongruenten Transport jedoch nur so
lange gegeben, wie sich die Gleichgewichtslage auf der Auflosungsseite nicht dn-
dert. Unterscheidet sich Xgeqke VON Xouere, Muss sich im zeitlichen Verlauf des
Transports die Zusammensetzung des Ausgangsbodenkorpers und damit auch die
Zusammensetzung der Gasphase dndern. Die Anderung der Zusammensetzung
eines Bodenkorpers kann sich auf zweierlei Weise duf3ern.

e Diskontinuierliche Anderung der Zusammensetzung durch die Ausbildung
zweier koexistierender Phasen.

* Kontinuierliche Anderung der Zusammensetzung innerhalb eines Homogeni-
titsgebiets.

Fiir die Beschreibung der vorstehend erlduterten Phasenverhéltnisse bei chemi-
schen Transportexperimenten stehen zwei Modelle zur Verfiigung.

e Das Erweiterte Transportmodell von Krabbes, Oppermann und Wolf erlaubt
insbesondere die geschlossene Beschreibung der Abscheidung von Bodenkor-
pern in einem Homogenititsgebiet (Kra 1975, Kra 1976a, Kra 1976b, Kra
1983). Dabei wird vereinfachend angenommen, dass die Bodenkdrpermenge
der Quelle unendlich grof} ist und sich der stationidre Zustand praktisch nicht
dndert (quasistationarer Transport).

e Das Kooperative Transportmodell von Schweizer und Gruehn zielt besonders
auf die Beschreibung der zeitabhidngigen Wanderung mehrphasiger Bodenkor-
per im Temperaturgefille (Schw 1983a, Gru 1983). Hier wird die vollstidndige
Uberfithrung des Quellenbodenkérpers in die Senke und damit auch eine An-
derung der Zusammensetzung der Bodenkorper in Quelle und Senke mit der
Zeit behandelt (nichtstationérer Transport).

Die beiden Modelle sind in unterschiedlichen Computerprogrammen implemen-
tiert (Erweitertes Transportmodell: TRAGMIN (Kra 2008); Kooperatives Trans-
portmodell: CVTRANS (Tra 1999)). Beide Programme beruhen auf Gleichge-
wichtsberechnungen nach der G,;,-Methode (Eri 1971). Diese basiert auf der
Berechnung von Gleichgewichtsbodenkdrpern und Gasphasen iiber die Minimie-
rung der Freien Enthalpie eines Systems. Kapitel 13 gibt Erlduterungen zur G ;-
Methode und den beiden Computerprogrammen.

2.4.2 Das erweiterte Transportmodell

Die Betrachtung der Fliisse einzelner Komponenten zur Beschreibung des aus-
schlieflich auf Diffusion beruhenden Gasbewegung ist zuerst von Lever fiir das
recht einfach zu beschreibenden System Ge(s)/Gely(g) vorgenommen worden
(Lev 1962b, Lev 1966). Demnach ergibt sich der Fluss von Germanium J(Ge) bei
einem einheitlichen, fiir alle Spezies gemittelten Diffusionskoeffizienten folgen-
dermafen:
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p*(Ge) ; D dp*(Ge)
Sp & R-T  ds

J(Ge) = (24.2.1)
Richardson und Noling nutzten diese Beziehung fiir die Ableitung von Trans-
portraten bei der Abscheidung in komplexen Systemen (Ric 1977). Solange dabei
eine kongruente Auflosung des Bodenkorpers gegeben ist, fiihrt dieses Modell
auch zu guten Vorhersagen des Transportverhaltens. Wir betrachten aber gerade
den Fall der inkongruenten Auflosung: Dabei erweist sich die Annahme, der
Fluss einer Komponente A ergebe sich aus der Gesamtstoffmengenbilanz 2.4.2.2
als unzureichend:

n(A(S))Quelle + n(A(g))Que]le = n(A(S))Senke + n(A(g))Senke (2422)

Der stationdre Zustand in einem System mit inkongruenter Auflosung eines Bo-
denkorpers AB, ergibt sich nach Krabbes, Oppermann und Wolf vielmehr durch
Verkniipfung der Stoffmengenbilanz in der Senke [7(A(S))senke + 7(A(E))senke]
mit der Stoffmenge der Komponente A in der Gasphase der Quelle (Kra 1975,
Kra 1976a, Kra 1976b, Kra 1983). Die Stoffmenge von A im Quellenbodenkorper
geht dabei nicht in den Fluss ein, da der in der Quelle verbleibende Bodenkorper
keiner Bewegung unterliegt. Vereinfachend ausgedriickt ergibt sich folgende
Gleichung:

n(A(g))Quelle = n(A(S))Senke + n(A(g))Senke (2423)

Bei Verkniipfung der ,Fliisse* der einzelnen Komponenten J(B) und J(A) des
Systems und unter der Annahme, dass das Transportmittel selbst keinen Fluss
hat (J(X) = 0), folgt die Stationaritiitsbeziehung £ (Kra 1975).

P¥(B) = Xsenke ~p*<A)> <p*<B) ~ Xsenke -p*(A)> ,
. = . —¢  (2424)
( p (X) Quelle p (X) Senke

Durch Umstellen der Gleichung wird die Aussage fiir die Beschreibung des
Transports praktikabel:

[(p*<3>> - <p*<B>> ]:
p*(X) Quelle p*(X) Senke
p*(4)
XSenke |:< *(X)) (P*(X)>Senke:| (2.4.2.5)
(X)

().~ ()...
| p*(X) Quelle . Senke _| A},(B)

— p*(A) ) p*(A) Al(A) = XSenke (2426)
(p*(X) >Quelle <p*(X) Senke _|
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Im Vergleich zu Gleichung 2.4.2.3 wird deutlich, dass die Fliisse der Komponen-
ten proportional zur Anderung der auf das Losungsmittel normierten Bilanzdrii-
cke zwischen den Gleichgewichtsrdumen ist. Das Verhiltnis der Fliisse kann wie-
derum dem Quotienten der Gasphasenloslichkeiten gleich gesetzt werden. Damit
folgt die Zusammensetzung des in der Senke abgeschiedenen Bodenkorpers
AB. senke aus der Anderung der Loslichkeit der Komponenten zwischen Quelle
und Senke (Kra 1975). Dieses Verfahren zur Behandlung Chemischer Transport-
reaktionen nach dem erweiterten Transportmodell ist im Programmpaket
TRAGMIN (Kra 2008) verankert (vgl. Abschnitt 13).

Mithilfe des Erweiterten Transportmodells konnen zusitzlich zur Berechnung
der Gleichgewichtspartialdriicke und Bodenkorper eine Reihe weiterer Aussagen
zur Durchfiihrung und Beschreibung von Chemischen Transportreaktionen ge-
troffen werden:

e Berechnung der Transportwirksamkeit von Gasteilchen und Ableitung der do-
minierenden Transportreaktion(en).

¢ Berechnung des Einflusses der experimentellen Bedingungen auf die Abschei-
dung von Feststoffen mit Homogenitétsgebiet.

¢ Berechnung des Einflusses der experimentellen Bedingungen auf die Abschei-
dung mehrphasiger Bodenkorper.

Transportwirksamkeit von Gasteilchen FErhélt man aus den normierten Bilanz-
driicken gemif3 der Stationarititsbeziehung 2.4.2.4 zunéchst die Information, in
welchem MaBe die einzelnen Komponenten in die Senke iiberfiithrt werden, so
kann man bei Verwendung der Partialdriicke p(i) auch Hinweise auf die Fliisse
einzelner Gasteilchen erhalten. Auf diese Weise konnen die Anteile der verschie-
denen Spezies i(g) am Transport aufgekldart und die Transportgleichung(en) auf-
gestellt werden. Héufig bestimmt eine heterogene Reaktion das Transportgesche-
hen. Diese bezeichnen wir im weiteren Verlauf des Buches als dominierende
Transportreaktion. Der Fluss einer einzelnen Gasspezies wird durch den Aus-
druck A[p(i)/p*(X)] erfasst, man bezeichnet ihn als Transportwirksamkeit
(2.4.2.7). Damit wird der Anteil — eben die Wirksamkeit — der einzelnen Gasspe-
zies am Transport beschrieben. Die Transportwirksamkeit beinhaltet mehrere
Anteile: Zum einen den Anteil aus den heterogenen Fest/Gas-Gleichgewichten,
die in der Regel die Transportgleichgewichte sind, und zum anderen den Anteil
aus homogenen Gasgleichgewichten.

p(@0) p(@i) p(i)
(i) - A< : ) _ < ) - ( * ) (2427)
p (X) Quelle — Senke p (X) Quelle p (X) Senke

Transportwirksame Spezies werden auf der Auflosungsseite gebildet und in der
Senke wieder verbraucht. Sie zeigen mit einer Wirksamkeit w(i) = A[p(i) /p*(X)]
> 0 einen Fluss von der Quelle zur Senke (p(i)ouecite > P(f)senke) Und sind damit
fiir die Uberfiihrung der einzelnen Komponenten im Temperaturgradienten ver-
antwortlich. Spezies mit einer Transportwirksamkeit A[p(i)/p*(X)] < 0 werden
auf der Quellenseite im heterogenen Gleichgewicht verbraucht und in der Senke
wieder freigesetzt (p()oueite < P(I)senke), Si€ agieren somit als Transportmittel.
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Unter der absoluten Transportwirksamkeit versteht man den Anteil der Trans-
portwirksamkeit einer Spezies, der tatsdchlich zum Transport eines Bodenkorpers
beitrdgt. So kann beispielsweise beim Transport eines Sulfids mit Iod ein Zahlen-
wert fiir die Transportwirksamkeit von I,(g) berechnet werden. Von diesem Zah-
lenwert ist jedoch nur der Anteil als absolute Transportwirksamkeit zu betrach-
ten, der im heterogenen Transportgleichgewicht wirksam wird. Dieser Anteil
ergibt sich aus der formal berechneten Transportwirksamkeit vermindert um den
Anteil, der durch die Dissoziation in Iodatome verloren geht. Die Begriffe Trans-
portwirksamkeit und absolute Transportwirksamkeit entsprechen in gewisser
Weise der Differenz der Loslichkeiten zwischen Quelle und Senke bzw. der rever-
siblen Loslichkeit (vgl. Abschnitt 2.6).

Wenn die Transportwirksamkeit als

w(i) = [p())/p*(X)]auene = [P(0)/P*(X)]senke

definiert und p*(X) der Bilanzdruck einer beliebigen Gasspezies X des betrach-
teten Systems ist, so kann X unter anderem das verwendete Transportmittel (z. B.
ein Halogen) oder ein Bestandteil des Transportzusatzes (z. B. Chlor bei der Ver-
wendung von Tellur(IV)-chlorid) oder ein Inertgas (z. B. Stickstoff) sein. Damit
erhélt man fiir die berechnete Transportwirksamkeit unterschiedliche Werte in
Abhingigkeit von der verwendeten Bezugsspezies, ihrer Stoffmenge und ihres
daraus resultierenden Bilanzdrucks. Somit kénnen die berechneten Werte fiir
die Transportwirksamkeit von verschiedenen Systemen bzw. fiir unterschiedliche
Transportmittel oder Transportmittelmengen nur dann miteinander verglichen
werden, wenn man sich auf ein Inertgas mit demselben Bilanzdruck (z. B. Stick-
stoff als Restgas, z. B. mit p*(N,) = 4 - 107 bar beim Evakuieren einer Ampulle)
bezieht. Unter anderen Voraussetzungen, wenn der Bilanzdruck des Transport-
mittels (z. B. p*(Cl,)) oder einer Komponente des Transportzusatzes (z. B. p*(Cl,)
bei der Verwendung von Tellur(IV)-chlorid) zur Berechnung der Transportwirk-
samkeit herangezogen wird, konnen nur die Verhdltnisse der Transportwirksam-
keiten der einzelnen Gasspezies verglichen werden, nicht aber die Absolutwerte.
Wenn die Transportwirksamkeiten nur dazu dienen, die Transportgleichung abzu-
leiten, konnen die verschiedenen Bilanzdriicke als BezugsgroBle verwendet
werden, da sich in den Transportgleichungen nur die Verhéltnisse der einzelnen
Gasspezies zueinander widerspiegeln. Fiir einen direkten Vergleich von Trans-
portwirksamkeiten zwischen verschiedenen Systemen, fiir verschiedene Trans-
portmittel und fiir verschiedene Transportmittelmengen ist der Bezug auf den
Bilanzdruck eines Inertgases notwendig. In jedem Fall ist bei der Angabe der
Transportwirksamkeit die Spezies zu nennen, deren Bilanzdruck als Normie-
rungsgroBe verwendet wird, zum Beispiel w(i) = A[p(i) /p*(N»)].

In diesem Zusammenhang sei darauf verwiesen, dass Transportgleichungen
immer so aufgestellt werden miissen, dass sie die Fliisse der verschiedenen
Gasteilchen im Temperaturgradienten richtig beschreiben. Das Verhéltnis der
Partialdriicke der gebildeten Gasspezies wird mit diesen Gleichungen nur bei
kongruenten Transporten richtig wiedergegeben.
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Einfache Beispiele
ZnO mit HCI:  eine heterogene Reaktion

Bei Verwendung von Chlorwasserstoff fiir den Chemischen Transport von ZnO
sind die Phasenverhiltnisse einfach: Das System ZnO /HCI besteht aus vier Kom-
ponenten Zn, O, H und Cl. Da HCI unter den Reaktionsbedingungen praktisch
nicht in die Elemente zerfillt, wird es als eine Komponente behandelt (Pseudo-
komponente). Damit ist das System, das die drei Gasspezies HCl, ZnCl, und
H,O enthilt, durch eine Reaktionsgleichung (2.4.2.9) zu beschreiben.

Fa=s-k+1=3-3+1=1 (2.4.2.8)

Die einzige im System relevante Reaktion von ZnO(s) mit HCI(g) fithrt zur kon-
gruenten Auflosung unter Bildung von ZnCl,(g) und H,O(g) (2.4.2.9). In der
Darstellung der Gasphasenzusammensetzung (Abbildung 2.4.2.1) ist die Kongru-
enz der Auflosung daran abzulesen, dass die Partialdriicke von ZnCl, und H,O
gleich groB sind. Weitere mogliche Gasspezies (H, H,, Cl, Cl,, O,, Zn) spielen
im untersuchten Temperaturbereich keine Rolle, ihre Partialdriicke sind nicht
transportrelevant, da ihre Partialdriicke kleiner als 107> bar sind. Die Berechnung
der Transportwirksamkeiten weist fiir HCI einen negativen Koeffizienten aus,
Alp(i)/p"(X)] < 0 aus, der normierte Partialdruck ist auf der Quellenseite gerin-
ger als in der Senke. Entsprechend der Erwartung agiert HCI damit als Transport-
mittel, das auf der Quellenseite verbraucht und in der Senke zuriickgebildet wird.
Fiir den Stofftransport der beiden Komponenten des Bodenkorpers von der
Auflosungs- zur Abscheidungsseite sind die Gasspezies ZnCl, sowie H,O mit
Alp(i)/p*(X)] > 0 verantwortlich (Abbildung 2.4.2.2). Berechnungen iiber die tem-
peraturabhiingige Gleichgewichtskonstante K, 7 filhren zu denselben Ergebnis-
sen, weil der Transport mit nur einer Transportgleichung beschrieben werden kann.

ZnCl,, H,0

HCI

Ig(p(i)/bar) —m

T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200
TIK —

Abbildung 2.4.2.1 Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Auflosung von ZnO mit HCI(g).
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Abbildung 2.4.2.2 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(X)] der Gasspezies bei der Aufls-
sung von ZnO mit HCI(g).

ZnO(s) + 2HCl(g) = ZnCly(g) + H,O(g) (24.2.9)
ARG(I)OOO =-23KkJ - molil; Kp,lOOO =16

ZnO mit Cly:  eine heterogene Reaktion, mehrere homogene Reaktionen

Oberflachlich betrachtet erscheint der Transport von Zinkoxid mit Chlor dhnlich
einfach, wie der mit Chlorwasserstoff. Unter Berlicksichtigung der drei Kompo-
nenten des Systems (Zn, O, Cl) sowie der Gasspezies Cl,, ZnCl, und O, erhilt
man gleichfalls eine unabhingige Reaktion (2.4.2.10). Wie die Berechnung der
Gasphasenzusammensetzung zeigt, ist die Dissoziation von Cl, in die Atome aber
bei Temperaturen bis zu 1000 °C nicht mehr zu vernachlissigen, der Partialdruck
von Cl ist groBer als 10~* bar und damit transportrelevant (Abbildung 2.4.2.3).
Die Dissoziation des Sauerstoffs spielt dagegen keine transportrelevante Rolle
(p(O) < 1077 bar).

Die Anzahl der fiir den Transport von ZnO mit Chlor zu beriicksichtigenden
Gasspezies erhoht sich damit auf vier, zur Beschreibung des Systems werden zwei
unabhingige Gleichgewichte (r, =4 —3 + 1 = 2) notwendig (Gleichungen 2.4.2.10
und 2.4.2.11). Welche chemisch sinnvollen Gleichgewichte das sind, ergibt sich
aus der Berechnung der Transportwirksamkeiten (Abbildung 2.4.2.4)

Die Berechnung der Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(X)] der betrachteten
Gasspezies weist lediglich fiir Cl, einen negativen Wert aus, Cl, wirkt damit als
Transportmittel im System. Die positiven Werte der Transportwirksamkeiten von
ZnCl, und O, entsprechen der Bildung als transportwirksame Spezies. Dariiber
hinaus erscheint atomares Chlor mit einem positiven Beitrag zur Transportwirk-
samkeit. Die Reaktionsgleichungen sind in jedem Fall so aufzustellen, dass Spe-
zies mit einer negativen Transportwirksamkeit auf der Eduktseite der Reaktion
stehen. Gasteilchen mit einer positiven Wirksamkeit erscheinen auf der Produkt-
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Abbildung 2.4.2.3 Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Auflosung von ZnO mit Cl,.
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Abbildung 2.4.2.4 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(X)] der Gasspezies bei der Aufls-
sung von ZnO mit Cl,.

seite. Fiir den Transport von Zinkoxid mit Chlor sind entsprechend die Gleichge-
wichte 2.4.2.10 und 2.4.2.11 zu formulieren.
ZnO(s) + Cly(g) = ZnCly(g) + % 0,(g) (2.4.2.10)
Clh(g) = 2Cl(g) (2.4.2.11)

Die dargestellte Wirksamkeit von atomarem Chlor ist ausschlieBlich auf das ho-
mogene Gleichgewicht 2.4.2.11 zuriickzufithren. Damit tragt sie jedoch nicht zum
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Massetransport von Zinkoxid bei. Die Wirksamkeit von Cl, als Transportmittel
iiber das Gleichgewicht 2.4.2.10 muss entsprechend um den Anteil von Cl, am
Gasphasengleichgewicht 2.4.2.11 vermindert werden. Bei den absoluten Wirk-
samkeiten von -3,2 fiir Cl,, 0,4 fiir Cl, 1,5 fiir O, und 3,0 fiir ZnCl, (Abbildung
2.4.2.4) ergibt sich eine Gewichtung der Fliisse von Chlor iiber ZnCl, (Gleichung
2.4.2.10) bzw. Cl (Gleichung 2.4.2.11) von 15:1.

Bi,Se; mit I,:  zwei heterogene Reaktionen, eine homogene Reaktion

Der Chemische Transport von Bismutselenid ist unter Zusatz von Iod moglich
(Scho 2010). Die Berechnung der Gasphasenzusammensetzung im System
Bi,Se;/1 zeigt transportrelevante Partialdriicke der Gasspezies Bils, Bil, Se,, so-
wie I, und I (Abbildung 2.4.2.5). In einer ersten Nidherung soll dabei angenom-
men werden, dass alle Gasspezies des Selens durch das dominierende Teilchen
Se,(g) reprisentiert werden. Mit den verbleibenden transportrelevanten Spezies
werden zur vollstindigen Beschreibung des Transportverhaltens drei unabhén-
gige Gleichgewichte benotigt (r, =5-3 + 1 =3).

Aus der Berechnung der Transportwirksamkeiten folgt, dass I, als einzige Spe-
zies mit einem negativen Wert als Transportmittel im System wirksam ist (Abbil-
dung 2.4.2.6). Sowohl Bils, als auch Bil sind fiir den Transport von Bismut verant-
wortlich, wihrend Se, bei der Uberfiihrung des Selens vom Gleichgewichtsraum
der Quelle zur Senke wirksam ist.

Die Bildung der beiden gasformigen Bismutiodide erfordert die Formulierung
zweier heterogener Transportgleichgewichte:

2Bi,Ses(s) + 61,(g) = 4Bils(g) + 3Se,(g) (2.4.2.12)
ArGgoo = 5kJ - mol™'; K, goo = 5 - 107" bar

Ig(p(i)/bar) —m
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Abbildung 2.4.2.5 Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Auflosung von Bi,Se; mit I,
in logarthmischer Darstellung.



2.4 Inkongruente Aufldsung und quasistationéres Transportverhalten 49

0.06-] Bil, Se,

Tawere = 773 K

T T T T T T
770 765 760 755 750 745
Toonke! K —9

Abbildung 2.4.2.6 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(X)] der Gasspezies bei der Aufls-
sung von Bi,Se; mit I,.

2
5
ARGI‘?(JO =44Kk]J - mol’l; Kp, 800 = 10_3 bar

Bi,Ses(s) +§12(g) = gBiI(g) +%Sez(g) (2.4.2.13)

Gemil der Abschitzung der Gleichgewichtslagen wiirde man aufgrund der aus-
geglicheneren Gleichgewichtslage von 2.4.2.12 fiir Bil; eine hohere Wirksamkeit
als fiir Bil erwarten (2.4.2.13). Die detaillierte Rechnung zeigt dagegen eine gro-
Bere Transportwirksamkeit fiir Bil. Diese resultiert aus der groleren Temperatur-
abhingigkeit von Gleichgewicht 2.4.2.13 und der damit verbundenen gréferen
Anderung des Partialdrucks von Bil im gewihlten Temperaturgradienten (vgl.
Abbildung 2.4.2.5). Dennoch gibt es keine, den Transport allein dominierende
Reaktion; beide heterogenen Gleichgewichte 2.4.2.12 und 2.4.2.13 haben Anteil
am Transport. Die Anteile der Fliisse von Bil;(g) und Bil(g) am Gesamttransport
von Bi,Se; sind aus den Wirksamkeiten abzulesen:

Alp(Bily)/p*(X)] : Alp(Bil) /p*(X)] = 034,
Das homogene Gleichgewicht 2.4.2.14 hat keinen Anteil am Transport des Bo-
denkorpers, verringert jedoch die Wirksamkeit von I, am Transport von Bi,Ses
um den Betrag 3 - A[p(I)/p*(X)].

L(g = 2I(g) (2.4.2.14)

K , 800 = 3. 1075 bar

p

Sublimation von Bi,Se;

Die aus der Zersetzungsreaktion von Bi,Se; (Gleichung 2.4.2.15) resultierende
Gasspezies BiSe hat bei 650 °C einen gerade an der Grenze der Transportrele-
vanz liegenden Partialdruck p(BiSe) = 1075 bar) (Abbildung 2.4.2.5). Wir kén-
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Abbildung 2.4.2.7 Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Zersetzungssublimation von
Bi,Se; in logarthmischer Darstellung.
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Abbildung 2.4.2.8 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(X)] der Gasspezies bei der Zerset-
zungssublimation von Bi,Se;

nen dieses Gleichgewicht in einer separaten Rechnung betrachten: Geméafl der
kongruenten Auflosung des Bodenkorpers im Sinne einer Zersetzungssublima-
tion dominieren die Spezies BiSe und Se, bei der Ausbildung der Gasphase.
Deren Partialdriicke stehen immer im Verhéltnis von 4: 1.

Fiir einen Stofftransport hinreichende Partialdriicke erhdlt man demnach ab
etwa 600 °C, noch im Bereich der festen Phase (14,,,(Bi,Ses) = 722 °C). Neben dem
Transport von Bi,Se; mit Iod im Bereich von 500 °C ist bei hoheren Temperaturen



2.4 Inkongruente Aufldsung und quasistationéres Transportverhalten 51

folglich auch eine Zersetzungssublimation ohne Zusatz eines Transportmittels
moglich. Die Transportwirksamkeiten der Gasspezies stellen dieses Verhalten
entsprechend dar: BiSe und Se, sind mit A[p(i)/p*(X)] > 0 transportwirksam.
Das Verhiltnis der Wirksamkeiten dieser beiden Gasteilchen ergibt sich aus dem
Verhiltnis der Partialdriicke im Gleichgewicht 2.4.2.15. Dem Charakter einer
Sublimation folgend gibt es keine Spezies, die mit A[p(i)/p*(X)] < 0 als Trans-
portmittel agiert.

Aus diesem Verhalten lésst sich die folgende Gleichung ableiten, welche die
Zersetzungssublimation beschreibt:

%BiZSe3(s) = %BiSe(g)+%Se2(g) (2.42.15)

ArGgoo = 85kJ - mol™'; K,, g0 = 2,6 - 10~®bar

Die Schilderung der verschiedenen Fille zeigt, dass Festkorper/Gasphasen-
Gleichgewichte beliebiger Komplexitit mit dem erweiterten Transportmodell
dargestellt werden konnen. Fiir Sublimationsreaktionen und einfache Chemische
Transportreaktionen liefern die Berechnungen der Transportwirksamkeiten ein
direktes Abbild des Transportgleichgewichts in einer unabhingigen Reaktion. Fir
komplexe Transporte mit mehr als einer unabhingigen Reaktion konnen hetero-
gene und homogene Gasphasengleichgewichte unterschieden und die Wirksam-
keiten verschiedener transportrelevanter Gasspezies abgeleitet werden. In der
Regel kann man anhand der berechneten Transportwirksamkeiten ein oder zwei
dominierende Transportreaktionen als Abbild der Fliisse der beteiligten Kompo-
nenten zwischen den Gleichgewichtsraumen formulieren.

Entscheidende Bedeutung erlangt das erweiterte Transportmodell bei der Be-
handlung von Systemen mit nichtkongruenter Auflosung von Bodenkorpern mit
variabler Zusammensetzung. Die Frage, welche Verbindung auf der Senkenseite
abgeschieden wird, kann nur mit Hilfe einer detaillierten Analyse der Stoffmen-
genfliisse beantwortet werden. Auf diese Weise kann verstanden werden, wie der
Transport von Bodenkdrpern mit einem Homogenitdtsgebiet erfolgt, ob sich die
Zusammensetzung auf der Abscheidungsseite gegeniiber dem Ausgangsboden-
korper dndert und welche Komponente ggf. an- oder abgereichert wird. In glei-
cher Weise ist die Auflosung mehrphasiger Ausgangsbodenkorper zu betrachten.
Uber die Berechnung der Stoffmengenfliisse ist zu kliren, ob ein Simultantrans-
port oder eine sequentielle Wanderung mehrerer Phasen auftritt.

Transport von Senkenbodenkdrpern mit Homogenitiitsgebiet Das erweiterte
Transportmodell wurde erstmals fiir die Beschreibung des Chemischen Trans-
ports von Eisensulfid mit einer variablen Zusammensetzung FeS, unter Zusatz
von lod aufgestellt (Kra 1975), vgl. Kapitel 7.1. Eisensulfid weist ausgehend von
FeS; ein Homogenitétsgebiet im schwefelreichen Gebiet FeS, (1,0 < x < 1,15)
auf. Der Transport von FeS mit lod erfolgt nach folgenden formalen Gleichge-
wicht:

2FeS(s) + 21,(g) = 2Fely(g) + Sx(g) (2.4.2.16)

Der dabei gebildete Schwefel wird jedoch nicht frei, er wird in einem zweiten
heterogenen Gleichgewicht 2.4.2.17 vom Bodenkorper fixiert.
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Abbildung 2.4.2.9 Koexistenzdriicke p(S,) von Bodenkoérpern innerhalb des Homogeni-
titsgebietes von FeS, in logarthmischer Darstellung nach (Kra 1975).

(-1
FeS(s) + TSZ(g) = FeS,(s) (2.42.17)

1,0=x=1,15)

Das Problem fiir den angestrebten Transport von FeS; ( besteht darin, dass dabei
einerseits der Schwefelpartialdruck stark absinkt und sich andererseits die Zu-
sammensetzung des Eisensulfids im Homogenitédtsgebiet hin zu schwefelreiche-
ren Bodenkorpern FeS, éndert. Diese Anderung ist entsprechend der Gleichge-
wichtslage von 2.4.2.17 abhéngig von der Temperatur. Mafigeblichen Einfluss hat
aber auch das Verhiltnis der verwendeten Stoffmengen des Ausgangsbodenkor-
pers und des Transportmittels Iod. So fithren in einer Ampulle mit einem Volu-
men von 20 cm® Konzentrationen des Transportmittels von mehr als 3 mg - cm™
bei mittleren Bodenkorpermengen von ca. 500 mg FeS; o durch die Auflosung des
Eisens im Gleichgewicht 2.4.2.16 zu einer deutlichen Verschiebung der Boden-
korperzusammensetzung FeS, (x > 1,05). Bei einer Ausgangsmenge von etwa 1 g
FeS, o und einer Transportmittelkonzentration von 0,5 mg - cm™ dagegen bleibt
die Zusammensetzung nahe bei FeS; o;. Einen Bodenkdrper der unteren Phasen-
grenze kann man schlieBlich gezielt vorlegen, wenn der Ausgangsbodenkorper
im Zweiphasengebiet Fe + FeS; ; gewihlt wird.

Im Folgenden soll untersucht werden, in welchem Bereich der Zusammenset-
zung des im Gleichgewicht 2.4.2.17 gebildeten Quellenbodenkorpers FeS, ein
Transport grundsitzlich moglich ist und welche Zusammensetzung der Senkenbo-
denkorper hat. Dazu betrachten wir zun4chst ausschlieBlich die Schwefelkoexis-
tenzdriicke von Eisensulfid innerhalb des Homogenitétsgebietes. Die eisenreiche
Phasengrenzzusammensetzung FeS;, wird durch den geringsten Partialdruck
p(Sz) = £(T) représentiert; der Wert iibersteigt bis 1000 °C einen Druck von
1076 bar nicht. Ein solcher Partialdruck ist praktisch nicht transportwirksam und
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Abbildung 2.4.2.10  Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Auflosung von FeS; o mit
Iod als Temperaturfunktion in logarthmischer Darstellung nach (Kra 1975).

FeS; somit nicht transportierbar. Ein Bodenkorper der oberen Phasengrenze
FeS; 15 weist dagegen oberhalb von 700 °C einen transportrelevanten Schwefel-
partialdruck auf. Bei 1000 °C ist mit p(S,) > 107> bar der Transport eines Bodenkor-
pers FeS, mit x = 1,05 zu erwarten (Abbildung 2.4.2.9). Die Transportrate von
FeS o5 ist mit weniger als 0,1 mg - h~! jedoch immer noch sehr gering (Kra 1976a).

Die Berechnung der Gasphasenzusammensetzung (Abbildung 2.4.2.10) zeigt,
dass die Verhiltnisse iiber die Gleichgewichte 2.4.2.16 und 2.4.2.17 hinaus weitaus
komplexer sind. So treten neben den Spezies des Transportzusatzes Iod (I, und
I), die fiir die Uberfiihrung von Eisen relevanten Spezies Fels, Fe,l,, Fel, und
Fe,l, auf. Als einzig dominierendes Gasteilchen des Schwefels agiert S,. Uber
einem Ausgangsbodenkorper FeS; (0,5 mg - cm > Tod) weist die Zusammenset-
zung der Gasphase fiir die Eisen-iibertragenden Gasteilchen Fels, Fel, und Fe,l,
transportrelevante Partialdriicke groBer als 107> bar aus. Dagegen wird Schwefel
bis 1000 °C nicht mit einem transportwirksamen Partialdruck aufgelost (p(S,) <
1076 bar). Dieser Wert entspricht dem in Abbildung 2.4.2.9 dargestellten Koexis-
tenzzersetzungsdruck von FeS; ;. Anhand der Gasphasenzusammensetzung iiber
FeS, o ist die Aussage nochmals zu bekréftigen, dass FeS; o mit Iod nicht transpor-
tierbar ist (Kra 1975).

Bei Vorlage eines schwefelreicheren Bodenkdrpers FeS; ; dndert sich die Zu-
sammensetzung der Gasphase entscheidend. Der Schwefelpartialdruck ist groer
als 10~* bar und wird neben den fiir Eisen transportrelevanten Spezies transport-
wirksam. Die Rechnung ergibt in Ubereinstimmung mit der Ableitung aus der
Berechnung der Koexistenzdriicke der Phasen FeS,, dass FeS;; transportierbar
sein sollte (Abbildung 2.4.2.9).

Die thermodynamische Behandlung des Systems Fe/S/I im Sinne eines kom-
plexen Chemischen Transports erfordert mindestens vier unabhiingige Gleichge-
wichte (r, = 6 — 3 + 1). Diese sind aus der Darstellung der Transportwirksamkei-
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Abbildung 2.4.2.11 Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Auflgsung von FeS;; mit
Iod als Temperaturfunktion in logarthmischer Darstellung nach (Kra 1975).

ten der Gasteilchen abzuleiten. Mit A[p(i) /p*(X)] < 0 wird I, als Transportmittel
wirksam, wihrend Fel, und S, mit A[p(i) /p*(X)] > 0 maBgeblich die Fliisse beim
Transport von Eisen und Schwefel zur Senke bestimmen (Abbildung 2.4.2.12).
Als dominierende Transportreaktion wird das heterogene Gleichgewicht 2.4.2.18
wirksam. Der Stofftransport iiber dieses Gleichgewicht ist aber durch die geringe
Wirksamkeit von S,, A[p(S,)/p*(X)] = 1072, geprigt.

20 20 . 20
1 FeS;1(s) + 1 L(g) = 1 Fel,(g) + Sx(g) (2.4.2.18)

In der Darstellung der Transportwirksamkeiten der Gasspezies iiber einem Aus-
gangsbodenkorper von FeS;; dominieren die homogenen Gleichgewichte
(2.4.2.19) bis (2.4.2.21). Die Spezies mit einem negativen Wert fiir A[p(i)/p*(X)]
< 0 (i = I, Fe,l,, Fels) werden dabei auf der Quellenseite (bei 7,) verbraucht.
In der Formulierung der Gleichgewichte miissen sie auf der Eduktseite stehen.

L(g) = 21(g) (2.4.2.19)
Fe,I4(g) = 2Fely(g) (2.4.2.20)
Fel;3(g) = Fely(g) + 1(g) (2.4.2.21)

Die Zusammensetzung des abgeschiedenen Bodenkorpers FeS,; ist sowohl von
der Zusammensetzung des Ausgangsbodenkorpers FeS,, als auch von den Tem-
peraturen in Quelle und Senke und dem Gesamtdruck (bzw. der Transportmittel-
konzentration) im System abhingig. Wir haben dieses, sich aus Gleichgewicht
2.4.2.17 ergebende Problem bereits erdrtert. Bei Zusammensetzungen des Aus-
gangsbodenkorpers der Quellenseite nahe der unteren Phasengrenze bildet sich
zunichst ein schwefelreicherer Quellenbodenkdrper FeS,, der dann in der Senke
abgeschieden werden kann. Neben dem Argument der verschwindend geringen
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Abbildung 2.4.2.12 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(X)] der Gasspezies bei der Aufls-
sung von FeS; ; mit Iod nach (Kra 1975).
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Abbildung 2.4.2.13 Berechnete Differenz der Stochiometriekoeffizienten in FeS, Ax =
X1 — x, zwischen Quelle und Senke nach (Kra 1975).

Transportwirksamkeit fiir einen Ausgangsbodenkorper FeS; o ergibt sich aus der
Abscheidung schwefelreicherer Bodenkorper ein weiterer Grund, dass FeS, an
der unteren Phasengrenze mit Iod nicht abgeschieden werden kann. Transporte
schwefelreicherer Verbindungen innerhalb des Homogenitétsgebiets konnen bei
Temperaturen unterhalb 700 °C mit einer geringfiigigen Anreicherung an Eisen
auf der Senkenseite verlaufen. Oberhalb 800°C werden auf der Senkenseite
grundsitzlich schwefelreichere Bodenkorper erhalten (Abbildung 2.4.2.13).
Wihrend FeS der unteren Phasengrenze mit Iod nicht transportierbar ist, wird
der Transport mit HCI grundsitzlich moglich (Kra 1976b). Die Umsetzung des
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Abbildung 2.4.2.14 Partialdriicke p(i) der Gasspezies bei der Auflosung von FeS; o mit
HCI als Temperaturfunktion in logarithmischer Darstellung nach (Kra 1975).
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Abbildung 2.4.2.15 Transportwirksamkeiten A[p(i) /p*(X)] der Gasspezies bei der Auflo-
sung von FeS; ; mit HCI(g) nach (Kra 1975).

Ausgangsbodenkorpers mit Chlorwasserstoff fithrt dabei zur Bildung von Schwe-
felwasserstoff mit einem hinreichend transportrelevanten Partialdruck (p(H,S) <
1072 bar). Eisen wird vor allem iiber gasférmiges Eisen(II)-chlorid und dessen
Dimer in der Gasphase aufgelost (Abbildung 2.4.2.14).

Die Transportwirksamkeiten der Gasspezies spiegeln den Verlauf der Stoff-
fliisse wider. Chlorwasserstoff ist mit A[p(i) /p*(X)] < 0 als Transportmittel wirk-
sam, wihrend der Stofftransport durch Auflosung des Bodenkoérpers mit HCI
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iiber FeCl, und H,S mit A[p(i)/p*(X)] > 0 erfolgt. Die durch die homogene
Dissoziationsreaktion 2.4.2.23 bedingten Fliisse von FeCl, und Fe,Cl, haben kei-
nen Anteil am Transport.

FeS(s) + 2HCI(g) = FeCly(g) + H,S(g) (2.4.2.22)
Fe,Cly(g) = 2FeCly(g) (2.4.2.23)

Ausgehend von einem Bodenkdrper FeS; ; auf der Quellenseite dndert sich die
Zusammensetzung des in der Senke abgeschiedenen Bodenkorpers praktisch
nicht. Von einem Ausgangsmaterial FeS, oberhalb der unteren Phasengrenzzu-
sammensetzung (x > 1) erfolgt der Transport mit HCI, wenn auch mit geringer
Anderung der Zusammensetzung, in Richtung eisenreicher Bodenkorper auf der
Abscheidungsseite. Der gezielte Transport von FeS der unteren Phasengrenze ist
aufgrund der genannten Argumente also thermodynamisch moglich. Das Experi-
ment gelingt mit Transportraten von 1 bis 2 mg - h™!, die dabei abgeschiedenen
Kristalle werden in Form hexagonaler Prismen von bis zu 1 mm Kantenlénge
erhalten (Kra 1976b).

In gleicher Weise sind Transporte von FeS; ; mit HBr und HI zu beschreiben.
Bei Verwendung von GeCl, bzw. Gel, als Transportmittel wird FeS; o ebenfalls
an der unteren Phasengrenze abgeschieden, der Transport wird in diesen Féllen
durch die Bildung des leicht fliichtigen Gasteilchens GeS neben den Eisenhaloge-
niden moglich (Kra 1976b).

Stationiirer Transport aus mehrphasigen Bodenkorpern Eine weitere wichtige
Anwendung des erweiterten Transportmodels ergibt sich bei der Behandlung von
Transporten aus Zwei- oder Mehrphasengebieten. Dabei besteht die Moglichkeit
der Bevorzugung einer Phase oder eines simultanen Transports mehrerer Phasen.
In beiden Fillen sind unter der Mal3gabe der Stationaritit die Stofffliisse zeitlich
konstant. Beim Simultantransport bestimmt die fiir die Abscheidungsseite be-
rechnete Zusammensetzung AB, senke das Mengenverhiltnis der transportierten
Phasen AB, und AB.. Dieses Problem ist eingehend am Beispiel der Vanadium-
oxide von Oppermann und Mitarbeitern erldutert (Opp 1977a, Opp 1977b, Opp
1977c, Rei 1977).

Neben den Oxiden mit Vanadiumatomen in nur einer Oxidationsstufe (VO,
V,0;, VO, und V,0s) existieren im System V/O zwischen V,03 und VO, die
Magnéli-Phasen mit einer allgemeinen Zusammensetzung V,0,,_;. Es handelt
sich dabei nicht um ein Homogenititsgebiet, sondern um diskrete Phasen defi-
nierter Zusammensetzung V;0s, V4,05, V509, V¢O1q, V;013, VgO;s. Deren Stabi-
litdtsgebiet ist gemidB dem Zustandsbarogramm des Systems stark vom Sauer-
stoffpartialdruck abhingig (Abbildung 2.4.2.16). Der Chemische Transport von
Bodenkorpern im Bereich der Magnéli-Phasen stellt aufgrund der dicht beieinan-
der liegenden Zusammensetzung der einzelnen Verbindungen eine besondere
Herausforderung dar (sieche Abschnitt 5.2.5). Von besonderer Bedeutung ist hier
die Frage, welche Transportbedingungen zur gezielten Abscheidung der einzel-
nen Phasen fiihren. Zu untersuchende Parameter fiir die Kristallisation eines
Bodenkorpers mit definierter Zusammensetzung sind dabei vor allem die Zusam-
mensetzung des Ausgangsbodenkorpers sowie die mittlere Transporttemperatur
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Abbildung 2.4.2.16 Zustandsbarogramm des Systems V/O mit den Sauerstoffkoexistenz-
driicken der Verbindungen V,0; und V,05 sowie der Magnéli-Phasen V,,0,,_; in logarith-
mischer Darstellung nach (Opp 1977b, Opp 1977c¢).

und der Temperaturgradient. Die Ermittlung der Fliisse der Komponenten zwi-
schen Quelle und Senke erfolgt dabei sinnvoll mit dem Erweiterten Transportmo-
dell.

Auswahl des Transportmittels

Das Redoxverhalten des Transportmittels ist in Fdllen wie dem hier untersuchten
System Vanadium /Sauerstoff von besonderer Bedeutung. Chlor ist hier als Trans-
portmittel ungeeignet, da es zu einer irreversiblen Oxidation des Bodenkorpers
fithrt. Mit Chlorwasserstoff oder Tellur(IV)-chlorid gelingt der Transport jedoch.
Diese Transportmittel erlauben die Bildung von Sauerstoff-iibertragenden Spe-
zies und ermoglichen dadurch den Transport von Oxiden mit sehr niedrigen Sau-
erstoffkoexistenzdriicken (sieche Abschnitt 5.1).

Die vollstindige thermodynamische Beschreibung des Systems mit 4 Kompo-
nenten (V, O, Te, ClI) und 15 Spezies (O,, O, Cl,, Cl, VCl,, VCl;, VCl,, VOCl,,
Te,, Te, TeCly, TeCl,, TeOCl,, TeO,, TeO) erfordert die Beriicksichtigung von
12 unabhingigen Gleichgewichten. Die daraus resultierenden Partialdriicke der
Gasteilchen sind exemplarisch fiir die Ausgangsbodenkorper VO, (Abbildung
2.4.2.17) und V;05 (Abbildung 2.4.2.18) dargestellt.

Die Dominanz der Spezies TeCl, und VOCI; ist fiir alle Zusammensetzungen
im Bereich der Magnéli-Phasen gegeben. Dagegen dndern sich die Partialdriicke
der sauerstoffhaltigen Spezies des Tellurs aufgrund des verdnderten Sauerstoff-
partialdrucks iiber den Magnéli-Phasen (vgl. Abbildung 2.4.2.16) deutlich. Die
besondere Eignung von Tellur(IV)-chlorid als Transportzusatz zeigt sich daran,
dass im gesamten Stabilitdtsbereich der Magnéli-Phasen die Sauerstoff-iibertra-
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Abbildung 2.4.2.17 Partialdriicke der Gasspezies bei der Auflésung von VO, mit TeCly
in logarthmischer Darstellung.
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Abbildung 2.4.2.18 Partialdriicke der Gasspezies bei der Auflosung von V505 mit TeCly
in logarthmischer Darstellung.

genden Spezies VOCl; und TeOClI, bei 1000 °C mit Partialdriicken oberhalb von
1073 bar transportrelevant bleiben (Abbildung 2.4.2.19).

Gemaél der Darstellung der Transportwirksamkeiten ergeben sich formal do-
minierende Gleichgewichte fiir den Transport von VO, (Gleichgewicht 2.4.2.24,
Abbildung 2.4.2.20) sowie fiir V305 (Gleichgewicht 2.4.2.25, Abbildung 2.4.2.21).

6 VO,(s) + 13TeCly(g) = 6VOCI3(g) + 4TeOCly(g)
+ TeO,(g) + 4 Tes(g) (2.4.2.24)
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Abbildung 2.4.2.19 Gasphasenzusammensetzung bei der Auflosung der Magnéli-Phasen
V,,0,,,1 mit TeCl, bei 9 = 1000 °C.
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Abbildung 2.4.2.20 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(L)] der Gasspezies bei der Aufls-
sung von VO, mit TeCl,(g).

2V,05(s) + 7TeCly(g) + 4VCly(g) = 10VOCL(g) + % Tes(g) (2.42.25)

Im Temperaturbereich zwischen 900 und 1000 °C sind gemdll der Analyse der
Transportwirksamkeiten alle Verbindungen zwischen V,05; und VO, unter Zusatz
von TeCly transportierbar. Fiir Bodenkorpergemenge zwischen VO, und V,0s5
ist dariiber hinaus aufgrund der hoheren Sauerstoffpartialdriicke ein Transport
zwischen 450 und 650 °C moglich (siehe auch Abschnitt 5.2.5).
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Abbildung 2.4.2.21 Transportwirksamkeiten A[p(i)/p*(L)] der Gasspezies bei der Aufls-
sung von V305 mit TeCl,(g).

Fiir Transporte der Magnéli-Phasen oberhalb einer Senkentemperatur von
900 °C ergeben die Berechnungen in der Senke sauerstoffairmere Bodenkorper.
Bei Vorlage eines zweiphasigen Ausgangsbodenkorpers wird zuerst die sauer-
stoffarmere Phase transportiert. Die experimentellen Untersuchungen bestitigen
die Ergebnisse der Berechnungen: Bei einem Transport von 1000 nach 900°C
beobachtet man den Transport von V,0;3 vor V505, V305 vor V404, ..., VgOis
vor VO,. Der Transport von VO, von 650 nach 550 °C verlduft dagegen unter
Anreicherung von Sauerstoff in der Senke (VO, vor VgO;5) (Opp 1977¢).

2.5 Nichtstationares Transportverhalten

2.5.1 Chemische Griinde flir das Auftreten mehrphasiger Bodenkorper
in Transportexperimenten

Im vorstehenden Abschnitt wurden die allgemeinen Bedingungen fiir die inkon-
gruente Auflosung eines Bodenkdrpers in der Gasphase und das Auftreten mehr-
phasiger Bodenkorper in chemischen Transportexperimenten behandelt. Durch
Vorlage groler Bodenkdrpermengen und bei hinreichend kurzer Transportdauer
kann quasistationires (mit der Zeit unverdndertes) Transportverhalten mit der
Abscheidung nur eines Feststoffs in der Senke erzielt werden. Im Experiment
werden dazu vergleichsweise groBe Einwaagen an Quellenbodenkorper (etwa
2 g) bei Transportraten in der GroBenordnung von 1 mg - h™! eingesetzt. So wird
quasistationdres Verhalten auch dann erreicht, wenn der Bodenkorper der Quelle
aus mehreren Verbindungen oder einer Phase mit Homogenitéitsgebiet besteht.
Nachfolgend werden Transportexperimente beschrieben, in denen tatsichlich die
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Abbildung 2.5.1.1 Masse/Zeit-Diagramm fiir den Chemischen Transport von Rh,O; mit
Chlor nach (Gor 1996).

Wanderung mehrerer Bodenkorper zur Senke erfolgt. Die sequentielle Abschei-
dung mehrphasiger Bodenkorper ist immer von Verdnderungen der Gasphasen-
zusammensetzung in Quelle und Senke begleitet. Auch bei der Kristallisation
von Verbindungen mit Homogenitiitsgebiet kann es zu einer Anderung der Zu-
sammensetzung des Senkenbodenkdrpers mit der Zeit kommen. Diese Zeitab-
héngigkeit kann zur Ausbildung von Konzentrationsgradienten innerhalb der ab-
geschiedenen Kristalle fithren. Der Nachweis und die nédhere Untersuchung eines
derartigen nicht-stationdren Transportverhaltens erfolgt durch Serien von Trans-
portexperimenten mit unterschiedlicher Zeitdauer oder in einfacher Weise mit
der so genannten Transportwaage (vgl. Abschnitt 14.4), mit deren Hilfe der Stoff-
transport wihrend eines Experiments kontinuierlich verfolgt werden kann.
Exemplarisch ist in Abbildung 2.5.1.1 die sequentielle Abscheidung von RhCl;
(Bereich b) und Rh,O; (Bereich ¢) beim Chemischen Transport von Rho-
dium(I1T)-oxid mit Chlor dargestellt. Diese erfolgt in einem Transportexperi-
ment, das durch zwei aufeinander folgende stationidre Zustdnde zu beschreiben
ist.

Der zeitliche Verlauf von Transportexperimenten (Masse der abgeschiedenen
Bodenkorper und deren Abscheidungsreihenfolge) ist thermodynamisch kontrol-
liert und kaum anfillig fiir kinetische Stérungen. Deshalb eignen sich entspre-
chende Experimente auch zur Eingrenzung der thermodynamischen Daten der
beteiligten Feststoffe. In diesem Sinne kann auch die Vorgabe eines mehrphasi-
gen Bodenkorpers auf der Quellenseite bei der thermodynamischen Analyse von
Transportvorgingen hilfreich sein. Im Unterschied zur Ableitung thermodynami-
scher Daten aus den Transportraten ist die Bestimmung der Daten hierbei nicht
durch kinetische Effekte beeinflusst.

a) Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkorper und Gasphase,
b) Sublimation von RhCls,
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¢) Transport von Rh,Os5,
d) Massekonstanz nach vollstindigem Transport von Rh,O3
(1075 — 975 °C, Einwaagen: 75,6 mg Rh,0s3, 56,7 mg Cl,).

Trotz Einwaage eines einphasigen Bodenkorpers kann nach der Gleichgewichts-
einstellung zu Beginn eines Transportexperiments im Quellenraum ein mehrpha-
siger Bodenkorper vorliegen. In der Literatur werden inzwischen, insbesondere
in Arbeiten von Gruehn und Mitarbeitern, eine ganze Reihe von Beispielen fiir
solche Beobachtungen mitgeteilt (Tabelle 2.5.1.1).

Tabelle 2.56.1.1 Beispiele fiir nichtstationédr verlaufende Transportexperimente mit mehr-
phasigen Bodenkorpern.

Quellenbodenkorper Temperatur/°C ~ Phasenabfolge Literatur
(Transportmittel) in der Senke

NbO, NbO, 1125 — 1025 I) NbO,, II) NbO (Scha 1974
(NbCls) Gru 1983)
NbOZ, Nblzozg 1125 — 1025 I) Nblzozg, II) NbOz (Scha 1974,
(NbCls) Gru 1983)
H-szOS, Ferllozg 1125 — 1025 I) Nblzozg, II) Nb02 (Bru 1975,
(Cly) Gru 1983)
H-szOs, Ale11029 1125 — 1025 I) Nblzozg, II) Nb02 (Stu 1972,
(Cly) Gru 1983)
Ti;Os5, TisO; 1000 — 860 I) TisO, II) TizOs (Sei 1984)
(HCD)

WO,, W;5049 1060 — 980 I) WO,, IT) W3Oy (Scho 1989)
(Hgly)

CuO 1000 — 900 I) CuO, II) Cu,O (Tra 1994)
(I, %)

CuO 1000 — 900 I) Cul, II) CuO (Tra 1994)
(1)

Rh,0; 1075 — 975 I) RhCls(s), IT) Rh,03 (Gor 1996)
(CL)

CrOCl 600 — 500 I) CrCl;, II) CrOCl (Noc 1993a,
(Cly) Noc 1993b)
CrOCl 900 — 800 I) CrCls, II) Cr,05 (Noc 1993a,
(Cly) Noc 1993b)
CoP 800 — 700 I) Coly(1), II) CoP (Schm 1995)
(I2)

Cr,P,0, CrP 1050 — 950 I) Cr,P,0; + CrPe, (Lit 2003)
(L) II) CrP

WP,0,, WP 1000 — 900 I) WP,0O; + WP, (Lit 2003)
(L) II) wWp

WPOs, WP 1000 — 900 I) WPOs + WPe, (Lit 2003)
(L) II) WP

2 Jodzusatz: 9 mg;

® Jodzusatz: 140 mg;

¢ Simultantransport mit n(Cr,P,07) : n(CrP) = 3: 8;
4 Simultantransport mit n(WP,0,) : n(WP) = 7 : 4;
¢ Simultantransport mit n(WPOs) : n(WP) = 7:3
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Das Auftreten mehrphasiger Gleichgewichtsbodenkorper in der Quelle einer
Transportampulle (Quellenbodenkdrper) kann, trotz Einwaage eines einpha-
sigen Bodenkorpers (Ausgangsbodenkorper), aus drei Griinden erfolgen:

¢ Reaktion zwischen Bodenkorper und Transportmittel.

e Thermische Zersetzung des Ausgangsbodenkorpers unter den Bedingun-
gen des Transportexperiments.

e Reaktion zwischen dem Ausgangsbodenkorper und dem Ampullenmaterial
(unter Umstanden unter Beteiligung des Transportmittels).

Reaktion zwischen Bodenkorper und Transportmittel Reaktionen zwischen Bo-
denkorper und Transportmittel, die nicht ausschlieBlich gasformige Produkte lie-
fern, konnen nicht zu einem Chemischen Transport fithren. Allerdings kann
durch solche Reaktionen die Zusammensetzung der Bodenkoérper gegeniiber der
Einwaage veridndert werden. Beim Chemischen Transport von Rh,O3 mit Chlor
(Abbildung 2.5.1.1) fiihrt Reaktion 2.5.1.1 zum Auftreten von RhCl;(s) neben
dem Oxid.

Rh,05(s) + 3Cly(g) = 2RhCls(s) + %Oz(g) (2.5.1.1)

In dhnlicher Weise entsteht beim Transport von CoP mit Iod bei hoheren Ein-
waagen an lod auch eine Schmelze von Cobaltiodid neben Cobaltmonophosphid:

CoP(s) + L(g) = Coly(l) + % P.(g) (2.5.12)

Erwartungsgemifl nimmt die Menge an fliissigem Cobaltiodid, bei ansonsten
gleichen experimentellen Bedingungen, mit zunehmender Temperatur durch ei-
nen erhohten Gehalt in der Gasphase ab (Abbildung 2.5.1.2).

Die Gleichgewichte 2.5.1.1 und 2.5.1.2 sind den jeweiligen Transportreaktionen
iiberlagert und stellen typische Beispiele fiir die inkongruente Auflosung von
Bodenkorpern in der Gasphase dar. Im System Rh,O5/Cl, enthilt die Gleichge-
wichtsgasphase deutlich mehr Sauerstoff als durch die kongruente Auflosung des
Oxids in der Gasphase zu erwarten wire (p*(O)/p(Rh) > %). Uber dem Quel-
lenbodenkorper Col,(1)/CoP(s) gilt entsprechend fiir die Bilanzdriicke von Phos-
phor und Cobalt p*(P) / p*(Co) > 1.

Bei Versuchen, Fe,P und Co,P mit Iod zu transportieren, werden im Quellen-
bodenkorper sogar drei kondensierte Phasen, MI,(1), M,P(s) und MP(s), be-
obachtet:

(M = Fe, Co)

Phosphor geht bei diesen Reaktionen nicht in die Gasphase, sondern wird durch
Reaktion mit dem metallreichen Phosphid M,P im Bodenkorper gebunden. Die
Partialdriicke p(P,, P,) sind iiber einem Bodenkoérper aus zwei koexistierenden
Phosphiden festgelegt. Mit Phosphordriicken p(P,, P;) << 1073 bar ist der Chemi-
sche Transport der Phosphide M,P nicht méglich. Zudem wird in den beschriebe-
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Abbildung 2.5.1.1 Masse/Zeit-Diagramme fiir den Chemischen Transport von CoP mit
Iod oben 700 — 600 °C, mitte 850 — 750 °C, unten 1050 — 950 °C nach (Schm 1995).

2 Einwaage: 123,3 mg CoP, 300 mg Iod, V = 20 cm?, g = 2 cm?, Diffusionsstrecke fiir Cobaltmo-
nophosphid s (CoP) = 9.4 cm.

I) Destillation von Col,

IT) Transport von CoP
IIT) Massekonstanz nach vollstindigem Transport von CoP.
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nen Beispielen das gasformige Iod vollstindig im Bodenkorper gebunden und es
findet unter diesen Bedingungen auch kein Transport der Monophosphide statt.
In dhnlicher Weise sind die Beobachtungen bei Versuchen zum Chemischen
Transport von niederen Vanadiumoxiden mit Chlor zu deuten.

6V203(S) + Oz(g) = 4V305(S) (2515)

Das als Transportmittel vorgesehene Chlor wird vollstandig aufgezehrt, die Gas-
phase enthilt nahezu ausschlielich VOCI;. Der Partialdruck des Sauerstoffs, der
durch 2.5.1.4 gebildet wird, ist aber durch 2.5.1.5 festgelegt und liegt weit unter-
halb der transportrelevanten Gro3enordnung. Ein Transport der Magnéli-Phasen
des Vanadiums wird unter solchen Bedingungen nicht beobachtet. Entsprechend
verhalten sich niedere Titanoxide (Sei 1983, Sei 1984). Transportmittel, die auBBer
Sauerstoff die Bildung von anderen, Sauerstoff enthaltenden Molekiilen erlauben
(z.B. HCI, TeCl,), bewirken dagegen sehr wohl einen Transport der Vanadium-
und Titanoxide (vgl. Abschnitt 5.2.4 und 5.2.5). In solchen Experimenten erfolgt
die Abscheidung des sauerstoffirmeren Oxids in der Senke immer vor dem sau-
erstoffreicheren. Beim Transport von Oxiden mit Sauerstoff als Sauerstoffiiber-
trager wird dagegen immer zuerst die Abscheidung des sauerstoffreicheren Oxids
in der Senke beobachtet. Die Abscheidungsreihenfolge erlaubt hier eine klare Fest-
legung des fiir Sauerstoff transportwirksamen Gasteilchens (Sei 1983, Sei 1984).

Thermische Zersetzung des Ausgangsbodenkorpers Temperaturen, unter denen
ein Ausgangsbodenkorper vollstindig zersetzt wird, sind naturgeméf fiir dessen
Transport ungeeignet. Andererseits miissen chemische Transportexperimente
héufig nahe der Zersetzungstemperatur des Bodenkorpers durchgefiihrt werden,
um fiir die Wanderung im Temperaturgradienten hinreichende Partialdriicke zu
ewihrleisten. Unter diesen Bedingungen treten durch die partielle thermische
Zersetzung mehrphasige Bodenkorper auf. Sehr gut untersucht ist dieses Verhal-
ten beim Chemischen Transport von Kupfer(II)-oxid mit Tod (Tra 1994). Abhin-
gig von den experimentellen Bedingungen konnen in diesem {iibersichtlichen Sys-
tem vier verschiedene kondensierte Phasen auftreten: CuO(s), Cu,O(s), Cu(s)
und Cul(l).
Vier verschiedene Transportverldufe konnen unterschieden werden:

1. Stationdrer Transport von Kupfer(Il)-oxid als einzigem Bodenkorper bei
Pouelle < 900 °C und niedrigen lodeinwaagen.

2. Stationdrer Transport von Kupfer(II)-oxid gefolgt von der Abscheidung von
Kupfer(I)-oxid in einem zweiten stationdren Zustand bei oy = 900 °C und
niedrigen Ilodeinwaagen (Abbildung 2.5.1.3).

3. Destillation von fliissigen Kupferiodid gefolgt vom Transport von Kupfer(1I)-
oxid bei Yoyene = 850 °C und hohen lodeinwaagen (Abbildung 2.5.1.4).

4. Bei kleinen Einwaagen an Kupfer(IT)-oxid und Iod ist bei hohen Temperatu-
ren mit der Bildung von Kupfer im Bodenkdorper zu rechnen.
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berechneten (—) Transportraten von Kupfer(1)-oxid und die Zusammensetzung des Quel-
lenbodenkérpers nach (Tra 1994)3.
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Abbildung 2.5.1.4 Einfluss der Transportmittelkonzentration c(I,) auf die experimentel-
len (--) und berechneten (—) Transportraten von Kupfer(Il)-oxid und die Zusammenset-
zung des Quellenbodenkorpers bei T = 950 °C nach (Tra 1994)%.

Neben dem heterogenen Gleichgewicht 2.5.1.7, das auch den Transport von Kup-
fer(IT)-oxid mit Tod beschreibt, wird die Zusammensetzung des Quellenboden-

3 Einwaagen: 500 mg CuO, 9,2 mg I,, 0,01 mmol H,O, AT = 100 K, Ampulle: V =20 cm?, ¢ =
2cm?, s = 10 cm.

4 Einwaagen: 500 mg CuO, variable Menge an Iod, 0,01 mmol H,O, AT = 100 K, Ampulle: V =
20 cm?, g =2 cm?, s = 10 cm.
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korpers in Abhéngigkeit von Temperatur und Iodeinwaage durch die Gleichge-
wichte 2.5.1.7 bis 2.5.1.10 bestimmt. Diese weisen im untersuchten Temperaturbe-
reich zwischen 700 und 1100 °C keine extreme Gleichgewichtslage auf, wie eine
quantitative thermodynamische Behandlung zeigt. Hierdurch erklért sich deren
beobachtete gegenseitige Beeinflussung. Modellrechnungen unter Anwendung
des Kooperativen Transportmodells (vgl. Abschnitt 2.5.3) geben die Beobachtun-
gen (Zusammensetzung der Bodenkorper, Reihenfolge der Abscheidung, Trans-
portraten) gut wieder (Tra 1994).

Die Beobachtungen beim Chemischen Transport von Kupfer(I)-oxid mit Tod
stehen exemplarisch fiir die komplexen Phasenverhéltnisse und Abscheidungsrei-
henfolgen beim Chemischen Transport vieler anderer, thermisch labiler Verbin-
dungen, bei denen partielle thermische Zersetzung und die Bildung kondensier-
ter Metallhalogenide neben der eigentlichen Transportreaktion beobachtet werden.
Besonders genannt sei hier noch der Transport von Polyphosphiden. Bei der
Darstellung und Kristallisation von FeP, mittels chemischer Transportexperi-
mente treten immer FeP, und /oder Fel, als weitere Bodenkorper auf (F16 1983).
Noch komplizierter sind die Phasenverhiltnisse beim Chemischen Transport von
Cu,P; (Mol 1982, Oza 1993). Hier werden neben dem Polyphosphid auch noch
CuP,, Cul(l) und verschiedene Kupferphosphidiodide sowie Addukte aus Kup-
feriodid und Phosphor beobachtet (Cu,Ps;I, (Mol 1986), CuslsPy, (Pfi 1995),
Cu,I,P4 (Pfi 1997)). Sogar das noch phosphorreichere Phosphid Cu,P» ist durch
isothermes Tempern zuginglich (Lan 2008). Thermodynamische Modellrechnun-
gen lassen die Probleme bei Versuchen zur Synthese einphasigen Produkte ver-
stehen. Sie zeigen, dass zur gezielten, reproduzierbaren Darstellung nicht nur die
Stoffmengenverhiltnisse der einzelnen Komponenten (Kupfer, Iod, Phosphor)
einzuhalten sind, sondern auch die absoluten Einwaagen und das Ampullenvolu-
men, da unter den Synthesebedingungen alle drei Komponenten in erheblichem
Umfang in der Gleichgewichtsgasphase enthalten sind. Den Rechnungen zufolge
sollten isotherme Temperexperimente eher zu einphasigen Produkten fithren, da
so eine Entmischung im Temperaturgradienten vermieden werden kann (Oza
1993).

CuO(s) + % Lig) = %Cu3l3(g) ; %Oz(g) (2.5.1.7)
2Cu0(s) = Cu0(s) + %Oz(g) (2.5.1.8)
Cu,0() = 2Cu(s) +50s(g) (2.5.1.9)
Cul(l) = %Cu3l3(g) (2.5.1.10)

SchlieBlich soll an dieser Stelle auch noch auf den Chemischen Transport wasser-
freier Sulfate verwiesen werden (vgl. Abschnitt 6.1), der ebenfalls in vielen Féllen
unter teilweiser thermischer Zersetzung des Sulfat-Bodenkorpers und nichtsta-
tiondr verlaufender Wanderung der mehrphasigen Bodenkorper erfolgt (z. B.:
CuS0O,4/Cu,0(S80,)/CuO (Bal 1983), Fe,(SO4);/Fe,05 (Dah 1992)). Das kom-
plexe, nichtstationidre Transportverhalten von Rhodium(III)-orthophosphat mit
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dem Auftreten der Bodenkorper RhPO,, Rh(POj3);, RhCls(s) und Rh wird in
Abschnitt 6.2 ausfiihrlich erldutert. Transporte mit Phasenfolge sind gleicherma-
en ein Phdnomen beim Transport von Calkogeniden in Koexistenz zu den Chal-
kogenidhalogeniden bzw. Metallhalogeniden (vgl. Abschnitte 7.2 und 8.2).

Aus dem Zustandsbarogramm fiir die Vanadiumoxide in Abbildung 2.4.2.16
folgt, dass beim Chemischen Transport mit Chlorwasserstoff oder Tellur(IV)-
chlorid die Zusammensetzung des in der Senke abgeschiedenen Oxids von der
Wahl des Temperaturgradienten abhédngt. Der Sauerstoffkoexistenzdruck im
Quellenraum fiihrt bei einer niedrigeren Temperatur der Senke zur Abscheidung
eines Oxids mit hoherem Sauerstoffgehalt. In Abschnitt 2.4.2 wurde ausgefiihrt,
dass sich bei hinreichend groBer Menge an Quellenbodenkorper und kurzer
Dauer des Experiments das ganze System sich trotzdem quasi-stationdr verhélt.
Wihlt man die Stoffmenge des Ausgangsbodenkorpers jedoch so, dass dieser
wihrend der Dauer des Experiments weitgehend zur Senke wandern kann, muss
daraus nichtstationédres Transportverhalten folgen. Im genannten Fall fiihrt die
Abscheidung eines sauerstoffreicheren Oxids im Senkenraum bei gleichzeitiger
Auflosung des sauerstoffirmeren Oxids im Quellenraum zu langsamen Verar-
mung der Gasphase im Senkenraum an Sauerstoff. Das Verhiltnis der Bilanzdrii-
cke p*(0)/p*(V) im Senkenraum wird kleiner und bedingt schlieBlich die Ab-
scheidung eines Vanadiumoxids mit niedrigerem Sauerstoffgehalt. Tatsdchlich
kann der Vorgang als Disproportionierung des Quellenbodenkorpers durch die
Wanderung im Temperaturgradienten angesehen werden. Ob nach vollstdndiger
Wanderung die Zusammensetzung des Senkenbodenkorpers mit jener des Quel-
lenbodenkorpers zu Beginn des Experiments chemisch identisch ist, hdngt von
verschiedenen Parametern ab. So ist zu beachten, dass bei einer von der Quellen-
temperatur abweichenden Temperatur der Senke aus thermodynamischen Griin-
den verdnderte Phasenverhiltnisse auftreten konnen. Liegen entsprechende ther-
modynamische Griinde nicht vor, erwartet man in Quelle und Senke dieselben
Bodenkorper. Trotzdem kann die Synproportionierung im Senkenraum unter-
bleiben, wenn die isotherme Einstellung der heterogenen Gleichgewichte im
Senkenraum langsam erfolgt im Vergleich zur Wanderungsgeschwindigkeit des
Bodenkorpers von der Quelle zur Senke. Dieser kinetische Effekt wird im Wider-
spruch zur Phasenregel zum gleichzeitigen Auftreten von mehr als zwei bindren
Oxiden im Senkenraum fiithren. Im Falle der Magnéli-Phasen von Vanadium und
Titan scheint die Einstellung aller beteiligten Gleichgewichte jedoch schnell zu
erfolgen, so dass zu jedem Zeitpunkt eines Experiments die Bodenkorperverhalt-
nisse den thermodynamischen Uberlegungen entsprechen.

Die bei Transportexperimenten mit Fe?V%II(P207)4 beobachtete Dismutation
(Aufspaltung in Phosphate mit hoherem Gehalt an Fe,P,O; und solche mit
hoherem Gehalt an V,4(P,0,);) und das daraus folgende, zeitgleiche Auftre-
ten von vier festen Phasen (Fe,P,O-, Fei' V3 (P,O7)., FeélViu(PzO7)3 und
Fe'"V3'(P,0,), im Senkenbodenkorper widerspricht allerdings der Phasenregel
und konnte auf eine zu langsame Einstellung der heterogenen Gleichgewichte in
der Senke zuriickzufiihren sein (vgl. Abschnitt 6.2.3). Gleiches gilt offenbar auch
fiir die Zersetzung von In,P,0O in InPO, und InP beim Chemischen Transport
mit Iod im Temperaturgefille 800 nach 750 °C (Tha 2003).
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Mit Quecksilber(II)-bromid als Transportmittel lassen sich im Temperaturgra-
dienten von 1000 nach 900°C Mo/W-Mischkristalle transportieren. Der Trans-
port von Wolfram ist jedoch von einer ,, Transporthemmung® begleitet, er setzt
erst nach einer gewissen Zeit in nennenswertem Umfang ein. Als Folge davon
erhilt man Mischkristalle, die innerhalb einzelner Kristalle einen Konzentrations-
gradienten aufweisen: Der Kern der Kristalle ist reich an Molybdin, zum Rand
hin steigt der Wolframgehalt immer weiter an (Ned 1996). Ahnliche Beobachtun-
gen wurden beim Transport von Gemengen aus Cobalt(Il)-oxid und Gal-
lium(IIT)-oxid gamcht. Hier werden in der Senke Kristalle abgeschieden, deren
unterschiedlicher Gehalt an Cobalt bereits an der Farbe erkenntlich ist, der Kern
der Kristalle ist blau, die Spitzen hingegen farblos (Loc 2000).

Reaktion mit der Ampullenwand Wie viele Beispiele in der Literatur belegen,
kann offensichtlich auch die Reaktion mit dem Material der Ampullenwand zur
Bildung weiterer Phasen im Bodenkorper eines Transportexperiments fiihren.
Insbesondere die Bildung von Silicaten und der Einbau von SiO, (in Abhingig-
keit von den Reaktionsbedingungen auch nur von Silicium oder Sauerstoff) wer-
den beobachtet. Beobachtungen zum zeitlichen Verlauf solcher Reaktionen lie-
gen nur fir die Bildung einiger Silicate vor (vgl. Abschnitt 6.3). Haufig dirfte
die Reaktion eines Bodenkorpers mit dem SiO, aus der Ampullenwand als Uber-
lagerung von zwei Prozessen zu deuten sein, dem Kurzwegtransport unter iso-
thermen Bedingungen im Quellenraum und der gemeinsamen Abscheidung von
SiO, und dem vorgelegtem Bodenkorper im Senkenraum der Ampulle. In jedem
Fall werden die Reaktionen von der Kinetik der Auflosung des Wandmaterials
in der Gasphase bestimmt. Thermodynamische Betrachtungen beschreiben die
Realitit in solchen Féllen nicht hinreichend.

Die vorstehenden Beispiele behandeln den Transport von mehrphasigen Bo-
denko6rpern. Dabei wird angenommen, dass der Quellenbodenkorper zu Beginn
eines Experiments mit dem Senkenbodenkorper nach dessen Beendigung che-
misch identisch ist. Tatsdchlich muss diese Einschrankung nicht gegeben sein.

2.5.2 Zeitlicher Verlauf des Chemischen Transports mehrphasiger
Bodenkorper

In den vorangehenden Abschnitten wurde ausgefiihrt, warum es sinnvoll sein
kann, in Chemischen Transportexperimenten mehrphasige Quellenbodenkorper
vorzulegen. So kann hierdurch die gezielte Abscheidung eines einphasigen
Bodenkorpers mit prézise definierter Zusammensetzung in der Senke bewirkt
werden (vgl. Abschnitt 7.1, Transport der Chevrel-Phase Pb,MogS, (Kra 1981)).
Auch erlauben Beobachtungen zum Transportverhalten von Systemen mit mehr-
phasigen Bodenkorpern (Stoffmengenverhiltnisse der Phasen, Abscheidungsrei-
henfolge, Transportrate der einzelnen Phasen) hiufig die Eingrenzung der ther-
modynamischen Daten der beteiligten Verbindungen. SchlieBlich wurden auch
chemische Griinde genannt, die das Auftreten mehrphasiger Bodenkorper im
Verlauf von Transportexperimenten verstidndlich machen, selbst wenn nur ein
einphasiger Ausgangsbodenkorper vorgelegt wurde.
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Abbildung 2.5.2.1 Nicht-stationéres Verhalten beim Chemischen Transport von Kup-
fer(II)-oxid mit Iod (1050 — 950 °C, 10 mg Iod) nach (Tra 1994).

a) Schematisches Masse/Zeit-Diagramm mit dem Transport von Kupfer(II)-oxid (Bereich
I) und Kupfer(I)-oxid (Bereich II), sowie Massekonstanz nach vollstindigem Transport des
Bodenkdorpers (Bereich I11).

Fiir den zeitlichen Verlauf von Transportexperimenten mit mehrphasigen Bo-
denkorpern sind verschiedene Szenarien vorstellbar, die nachfolgend anhand
von Beispielen erldutert werden sollen.

e Sequentielle Wanderung iiber eine Folge von stationdren Zustinden mit
nichtstationdrem Verhalten (zeitliche Veranderung der Gasphase) an den
Ubergiingen zwischen den stationiren Bereichen: z. B.: CuO vor Cu,O (Tra
1994), Col,(1) vor CoP (Schm 1992), WO, vor W30, (Scho 1989), CrOCl
vor Cr,O5 (Noc 1993a, Noc 1993b).

¢ Simultane Wanderung von Bodenkorpern iiber voneinander unabhingige
Transportgleichgewichte in einem Experiment.

e Gekoppelter Transport von zwei Bodenkorpern iiber ein gemeinsames he-
terogenes Transportgleichgewicht; z.B.: Cr,P,O;/CrP mit Iod (Lit 2003),
WOz/W18049 mit SbBI':; (Bur 2001)

Sequentieller Transport Beim Vorliegen mehrphasiger Bodenkorper im Quel-
lenraum, zu Beginn eines Transportexperiments erfolgt deren Wanderung in den
meisten Fillen nacheinander (,,sequentieller Transport“). Fiir ein Transportexpe-
riment mit Kupfer(II)-oxid und dem Transportmittel Tod unter Vorliegen von
Kupfer(IT)-oxid und Kupfer(I)-oxid sind die verschiedenen Phasen in Abbildung
2.5.2.1 schematisch dargestellt.

Nach der Gleichgewichtseinstellung liegen im Quellenbodenkdrper Kupfer(11)-
oxid und Kupfer(I)-oxid im Gleichgewicht mit der Gasphase vor. Deren Gehalt
an Sauerstoff ist iber Gleichgewicht 2.5.1.7 festgelegt. Fiir das Verhiltnis der
Gleichgewichtspartialdriicke gilt p(02)Queue/p(Cu3,13)Queue > 1. Nach Uberfiih-
rung dieser Gasphase zur Senke kristallisiert dort die thermodynamisch stabilste
Phase, Kupfer(IT)-oxid, aus. Durch Auflosen von Kupfer(Il)-oxid im Quellen-
raum und gleichzeitige Abscheidung von Kupfer(IT)-oxid im Senkenraum
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entsteht ein stationdrer Zustand der durch das Verhiltnis der Flisse J(O)/
J(Cu) =1 bzw. (2 J(0y))/ (3 J(Cusls)) = 1 gekennzeichnet ist (Bereich I). Nach
der Aufzehrung von Kupfer(II)-oxid wird im Quellenraum Kupfer(I)-oxid aufge-
16st. Kurzzeitig erfolgt trotzdem die Abscheidung von weiterem Kupfer(I11)-oxid
in der Senke (Ubergang von Bereich I nach Bereich II), wodurch die Gasphase
an Sauerstoff verarmt. Diese Verarmung hat schlielich die Abscheidung von
Kupfer(I)-oxid in der Senke zur Folge (Bereich II). Wéhrend des Transports von
Kupfer(I) -oxid gllt fiir das Verhiltnis der Fliisse J(O)/J(Cu) = 3 bzw (2 J(0y))/
(g J(Cuslz)) = 3, da nur O, und Cusl; als transportw1rksame Spemes auftreten.
Der Ubergang von einem zum nichsten Bereich eines nichtstationér verlaufen-
den Transports gewinnt beim Chemischen Transport von Cobaltmonophosphid
mit Iod und der Bildung einer Schmelze von Col, als weiterer Phase im Boden-
korper reale Bedeutung fiir das Verstdndnis der Transportvorgénge. Bei hohen
Todeinwaagen und niedrigen Temperaturen liegt fliissiges Cobaltiodid bereits im
Quellenbodenkodrper neben CoP vor. Sdmtliche Betrachtungen zum System
CuO/Cu,0/Iod kénnen iibertragen werden. Abbildung 2.5.2.2 zeigt jedoch, dass
die Destillationsgeschwindigkeit von Col, sehr stark von der lodeinwaage ab-
héngt, ein zunichst tiberraschender Befund, da in der Gasphase nur Col, und
Co,l, als Cobalt enthaltende Spezies vorliegen und ein Chemischer Transport
von Col, iiber Col; unter diesen Bedingungen ausgeschlossen werden kann. Die
Destillationsgeschwindigkeit von fliissigem Cobaltiodid durchlduft ausgeprégte
Maxima in Abhingigkeit von der lodeinwaage (Kurve 1, Kurve 2) und steigt mit
T (von 650 nach 800 °C, Kurve 1 bis 3) stark an. Tatséchlich wird im vorderen
Bereich von Kurve 1 und Kurve 2 sowie im gesamten Bereich von Kurve 3 zwar
die Abscheidung von Col,(l) in der Senke beobachtet, das Todid liegt dabei je-
doch nicht als Bodenkorper im Quellenraum vor. CoP wird in der Quelle aufge-
16st, Col, in der Senke abgeschieden. Hierdurch erhoht sich langsam der Gehalt
der Gasphase an Phosphor p*(P)quyene/P*(C0)quele > 1 bis in der Senke die Ab-
scheidung von CoP (statt Col,) erfolgt. Fiir die Wanderungsgeschwindigkeit von
Col, von der Quelle zur Senke ist im Wesentlichen die Partialdruckdifferenz
Ap(Col,) = p(ColL)ouette — P(Cols)senke bestimmend. Der Partialdruck von Col,
in der Senke wird durch den Sittigungsdampfdruck tiber fliissigem Cobaltiodid
festgelegt (Gleichung 2.5.2.1). Bei niedrigen Iodeinwaagen und/oder hohen Tem-
peraturen liegt kein Col, in der Quelle vor, p(Col,) wird durch Gleichgewicht
2.5.2.2 bestimmt. Dieses verschiebt sich mit zunehmender Iodeinwaage zu hohe-
ren Driicken fiir Col,(g), bis dessen Sittigungsdampfdruck auch im Quellenraum
erreicht wird und die Iodidschmelze neben CoP als kondensierte Phase auftritt.
Diese Situation dndert sich auch bei einer weiteren Steigerung der lodeinwaage
nicht. Die Destillationsgeschwindigkeit von Col, wird durch den steigenden Ge-
samtdruck unter diesen Bedingungen jedoch etwas verlangsamt (Schm 1992).

CoL(l) = ColL(g) (2.5.2.1)

CoP(s) + % I,(g) = Coly(g) + Pli(g) (2.52.2)

Zweiphasige Bodenkorper WO, /W3Oy zeigen beim Chemischen Transport mit
Hgl, als Transportmittel in Abhéngigkeit von der mittleren Temperatur 7" und
der Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren in der Ampulle sehr unterschiedliches
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Abbildung 2.5.2.2 Destillationsgeschwindigkeit von Col, in Abhingigkeit von 7 und der
Transportmittelkonzentration c¢(I,) nach (Schm 1992), experimentelle (A, X, +, 0) und be-
rechnete (—) Werte.

Kurve 1: T = 650°C, Kurve 2: T = 700 °C, Kurve 3: T = 800 °C.

(Modellrechnungen mit variabler Menge an Iod, 0,1 mmol H,, AT = 100K, Ampulle:
V=20cm? g =2cm? s = 10).

Transportverhalten (Scho 1989). Die Experimente mit der Transportwaage (vgl.
Abschnitt 14.4) zeigen in Ubereinstimmung mit Modellrechnungen, dass WO,
vor WigOy9 zur kilteren Ampullenseite wandert. Dabei nimmt die Transportrate
fiir WO, mit der Temperatur zu. Bemerkenswert ist die Verzégerung am Trans-
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Abbildung 2.5.2.3 Masse / Zeit-Diagramme fiir den Transport von WOZ/ W04 mit dem
Transportmittel Hgl, in verschiedenen Temperaturgradienten nach (Scho 1989), experi-
mentell beobachteter (A) und berechneter Transportverlauf unter Beriicksichtigung von
Feuchtigkeit (0,005 mmol H,O (—, schwarz), Modellrechnungen unter Vernachlissigung
von Feuchtigkeit (—, grau).

portbeginn von WO, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (780 — 700 °C;
Abbildung 2.5.2.3). Gleichgewicht 2.5.2.3 ist transportbestimmend.

WO,(s) + Hglr(g) = WO,l,(g) + Hg(g) (2.5.2.3)

Der Vergleich der Experimente mit den Modellrechnungen (Abbildung 2.5.2.3)
zeigt, dass Feuchtigkeitsspuren in den Ampullen fiir den Chemischen Transport
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Abbildung 2.5.2.4  Masse/Zeit-Diagramm fiir den Chemischen Transport von NiSO,
unter Zusatz von PbCl, nach (Pli 1989). Im vergroferten Ausschnitt ist der stationire
Zustand fiir die Abscheidung von PbSO, (begleitet von geringen Mengen PbCl,) zu An-
fang des Experiments (bis an Punkt 1) zu erkennen. Zwischen den Punkten 1 und 2 erfolgt
der Transport von NiSO4 zur Senke. Massednderungen nach Punkt 2 werden durch die
Wanderung von NiSO, und PbCl, innerhalb des Senkenraums hervorgerufen.

von W;30,49 mit verantwortlich sind. In wasserfreien Systemen unterbleibt der
Transport. In Anwesenheit von Wasser, das durch WO, teilweise zu Wasserstoff
reduziert wird, konnen 2.5.2.4 und 2.5.2.5 in Einklang mit detaillierten Modell-
rechnungen als Transportgleichgewichte fiir W;3O49 formuliert werden. Die ins-
besondere bei niedrigen Temperaturen auftretenden Unterschiede zwischen be-
obachtetem und berechnetem Transportverlauf fiir WO, und W;3O49 werden von
den Autoren auf kinetische Hemmungen bei der Abscheidung der Oxide zuriick-
gefiihrt.

WisO49(s) + 5SHgly(g) + 26 HI(g)

= 18WO,l,(g) + 5SHg(g) + 13H,0(g) (2.52.4)
WisO40(s) + 18 Hgly(g) + 13 Ha(g)
= 18WO,l,(g) + 18 Hg(g) + 13 H,0(g) (2.5.2.5)

Ein Beispiel fiir das Auftreten besonders kompliziert zusammengesetzter Boden-
korper mit sequentieller Phasenfolge in der Senke stellt der Chemische Transport
von NiSO, unter Zusatz von PbCl, dar (Pli 1989). Wihrend der Gleichgewichts-
einstellung von Reaktion 2.5.2.6 entstehen im Quellenraum PbSO,4 und NiO ne-
ben NiSO,4 und PbCl,. Das freigesetzte Chlor wirkt schlielich als Transportmittel
gemil Gleichgewicht 2.5.2.7.

2NiSO4(s) + PbCly(1)
= PbSOL(s) + 2NiO(s) + SO»(g) + Cly(g) (2.5.2.6)

NiSO4(s) + Cly(g) )
= NiCly(g) + SOs(g) + EOZ(g) (2.52.7)
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Abbildung 2.5.2.5 Masse/Zeit-Diagramme fiir den gekoppelten Transport von Cr,P,0;
und CrP mit Tod als Transportmittel (1050 — 950 °C) nach (Lit 2003).

a) Stoffmengenverhiltnis n(Cr,P,05) : n(CrP) = 3:10,53 (zwei Experimente),

b) n(Cr,P,05) : n(CrP) = 3: 4,40 (zwei Experimente).

Je nach Versuchsbedingungen werden bei den Transportexperimenten bis zu vier
kondensierte Phasen (NiSO,, PbSO,, NiO, PbCl,) beobachtet (vgl. Abschnitt
6.1). Abbildung 2.5.2.4 gibt ein mit der Transportwaage aufgezeichnetes Masse/
Zeit-Diagramm fiir den Chemischen Transport von NiSO,4 mit PbCl, wieder.

Gekoppelter Transport mehrerer kondensierter Phasen FEine Besonderheit
beim Chemischen Transport mehrphasiger Bodenkorper sind solche Transport-
systeme, bei denen diese Bodenkorper simultan in einem festgelegten Stoffmen-
genverhiltnis zur Senke wandern. Diese Situation tritt immer dann auf, wenn
zwei oder mehr kondensierte Phasen iiber ein einziges Transportgleichgewicht
»gekoppelt® transportiert werden konnen. Als Beispiel betrachten wir den ge-
koppelten Chemischen Transport von Cr,P,O; und CrP, der iiber Synproportio-
nierung von P>* und P3~ zu P,Oq in der Gasphase fiihrt.

3Cr,P,04(s) + 8CrP(s) + 141,(g) = 14Crl,(g) + %P4O6(g) (2.5.2.8)

Das Verhiltnis von Phosphid zu Phosphat in der Transportgleichung wird durch
die Synproportionierung zu gasformigem P,O¢ bestimmt. Bei Einwaagen von
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Cr,P,05 und CrP im Stoffmengenverhiltnis 3 : 8 sollten beide Verbindungen in
einem stationdr verlaufenden Transport zur Senke wandern. Die Masse/Zeit-
Diagramme entsprechender Transportexperimente (Abbildung 2.5.2.5a) besti-
tigen diese Erwartung. Bei einer Einwaage mit dem Stoffmengenverhéltnis
n(Cr,P,05) : n(CrP) = 3 : 4,40 (UberschuB von Cr,P,0; im Vergleich zu Glei-
chung 2.5.2.8) treten dagegen zwei stationdre Zustdnde auf. Zunéchst wandern
Cr,P,0; und CrP im Verhiltnis n(Cr,P,O,) : n(CrP) = 3 : 8 zur Senke und danach
wandert der Uberschuss an Diphosphat.

Simultantransport Es ist in besonderen Fillen auch moglich, dass zwei oder
mehr Phasen unter denselben Bedingungen in einer Ampulle weitgehend unab-
hingig voneinander transportiert werden konnen. Dies setzt voraus, dass beide
Bodenkorper unter den gegebenen Bedingungen nicht miteinander reagieren; im
Phasendiagramm eines solchen Systems diirfen bei Transportbedingungen weder
Mischkristalle noch Verbindungen existieren. Eine weitere Voraussetzung fiir den
unabhingigen Simultantransport zweier Phasen ist, dass beide Bodenkorper in
vergleichbarem Umfang mit dem Transportmittel reagieren. Als Beispiel nennt
Emmenegger das System NiO/SnO,. Hier werden beide binidren Oxide neben-
einander mit Chlor transportiert (Emm 1968).

2.5.3 Kooperatives Transportmodell

Durch die Modellierung soll eine moglichst genaue Wiedergabe der verschiede-
nen Beobachtungen an einem Transportsystem erreicht werden. Dabei sind Gro-
Ben, die ausschlieBlich von den thermodynamischen Eigenschaften der beteilig-
ten kondensierten Phasen und Gasteilchen abhéngen, von solchen zu unterschei-
den, die durch ,nichtthermodynamische“ Effekte beeinflusst oder sogar be-
stimmt werden. Zu den ersteren gehoren die Zusammensetzung der Gleichge-
wichtsbodenkorper und deren Loslichkeit in der Gasphase, zu letzteren die
Transportraten. Diese sind tiber den Diffusionsansatz von Schiifer (vgl. Abschnitt
2.6) mit den Partialdruckdifferenzen zwischen Quelle und Senke und folglich
auch mit den thermodynamischen Gegebenheiten in einem System verkniipft,
werden aber unter Umstidnden durch kinetische Effekte wie auch durch Stoff-
transport iiber Konvektion erheblich beeinflusst. Bei der Modellierung von
Transportexperimenten sind thermodynamische Berechnungen der Phasenver-
héltnisse in Quellen- und Senkenraum von solchen Rechnungen zu unterschei-
den, welche, auf thermodynamischen Rechnungen aufbauend, die Geschwindig-
keit des Stofftransports zwischen den Gleichgewichtsriumen beschreiben.

Modell kooperierender Gleichgewichtsriume (,,Kooperatives Transportmodell*)
Die Berechnung der Gleichgewichtsbodenkorper und Gasphasen in Quelle und
Senke erfolgt im Rahmen des Modells des kooperativen Transports (Schw 1983a,
Gru 1983) tiber die Minimierungen der freien Enthalpie nach Eriksson (G-
Methode (Eri 1971), vgl. Abschnitt 13.2) in den beiden Gleichgewichtsriumen
der Transportampulle. Benotigt werden fiir die Berechnungen die Randbedingun-
gen eines Experiments (Temperaturen, Ampullenvolumen, Einwaagen) sowie die
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thermodynamischen Daten (AgH?, S, evtl. auch C,) (T)) fiir alle zu beriicksichti-
genden Gasteilchen und kondensierten Phasen. Der Vorteil gegeniiber der allge-
meiner bekannten Methode zu Berechnung von Gleichgewichtspartialdriicken
tiber die Gleichgewichtskonstante K, liegt einerseits in der zwanglosen, voraus-
setzungsfreien Behandelbarkeit von mehrphasigen Bodenkorpern (das Auftreten
bestimmter Phasen folgt aus deren thermodynamischen Daten), andererseits in
der einfachen Automatisierung des Rechenvorgangs (vgl. Abschnitt 13.2). Das
wesentliche konzeptionelle Problem bei der Modellierung von Chemischen
Transportexperimenten besteht in der Verkniipfung der Gleichgewichtsberech-
nungen fiir den Quellen- und Senkenraum. Die Vorgabe von identischen und
einphasigen Gleichgewichtsbodenkorpern in den beiden Gleichgewichtsriumen
(kongruenter Transport; vgl. Abschnitt 2.2 und 2.3) erlaubt eine sehr starke Ver-
einfachung der Berechnungen. Als Nebenbedingung ist nur Zpgyerie = ZPsenke ZU
beriicksichtigen.

Das kooperative Transportmodell nach Schweizer und Gruehn (Schw 1983a,
Gru 1983) verkniipft die Gleichgewichtsberechnungen von Quellen- und Senken-
raum miteinander. Im ersten Teilschritt wird mit den Stoffmengen der Kompo-
nenten unter Beriicksichtigung aller im System moglichen Verbindungen eine
isotherm-isochore (iterative) Gleichgewichtsberechnung fiir die Quellentempera-
tur bei gegebenem Ampullenvolumen durchgefiihrt. Im zweiten Teilschritt wird
die so berechnete Gleichgewichtsgasphase in den Senkenraum iiberfiihrt. Im drit-
ten Teilschritt erfolgt die isotherm-isobare Gleichgewichtsberechnung unter der
Randbedingung Zpoyeiie = ZPsenke LU die Senkentemperatur. Daraus ergibt sich,
ob bzw. welche kondensierten Phasen dort gebildet werden. Als Randbedingung
gilt, dass die Stoffmengen der kondensierten und gasformigen Verbindungen der
Senke den Stoffmengen der gasformigen Verbindungen der Quelle entsprechen
(vgl. Abschnitt 2.4.2). Diese Vorgehensweise verzichtet auf die explizite Bilanzie-
rung der Fliisse der einzelnen Gasspezies, wie sie mit der Flussbeziehung nach
Krabbes, Oppermann und Wolf vorgenommen wird (Kra 1975, Kra 1976a, Kra
1976b, Kra 1983). Damit einher geht auch der Verzicht auf individuelle Diffusi-
onskoeffizienten fiir die unterschiedlichen Gasspezies. Bei einer Beschrinkung
der Modellierung auf kondensierte Phasen ohne Homogenitétsgebiet werden mit
diesem einfacheren Ansatz jedoch die gleichen Ergebnisse erhalten wie mit der
Flussbeziehung (Abschnitt 2.4). Die Vorgehensweise bei der rechnerischen Um-
setzung ist in Abbildung 2.5.3.1 schematisch dargestelit.

Zur Modellierung einfacher, stationir verlaufender Transporte wird nur ein
Rechenzyklus mit den Teilschritten 1 bis 3 durchlaufen. Durch Vergleich der be-
rechneten Bodenkorper von Quelle und Senke erfolgt die Uberpriifung auf Sta-
tionaritédt. Der Fall eines stationédren Transports wird angenommen, wenn beide
Bodenkorper identisch sind. Beim Auftreten unterschiedlicher Bodenkérper
muss nichtstationdres Transportverhalten vorliegen. Das kooperative Transport-
modell bietet auf einfache Weise die Moglichkeit, den zeitlich verénderlichen
Stofftransport in einer Ampulle zu simulieren. Dazu werden die in einem Re-
chenzyklus erhaltenen Gleichgewichtsbodenkodrper von Quellen- und Senken-
seite jeweils dort belassen (Abbildung 2.5.3.1). Fiir den folgenden Zyklus werden
bei der Gleichgewichtsberechnung fiir den Quellenraum die im vorangegangenen
Schritt in der Senke abgeschiedenen Stoffmengen nicht mehr bertiicksichtigt. Die
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Abbildung 2.5.3.1  Flussdiagramm zum Modell des kooperativen Transports

schrittweise Ubertragung des Quellenbodenkorpers zur Senke wird iiber Wieder-
holung der Rechenzyklen simuliert. Die Rechnung ist dann beendet, wenn auf
der Quellenseite kein Bodenkorper mehr vorhanden ist oder aber sich dessen
Zusammensetzung nicht mehr dndert. Hier 1dsst sich nun das Stationarititskrite-
rium exakt durch Vergleich der Zusammensetzung der Gasphase in der aktuellen
und der vorangegangenen Rechnung iiberpriifen. Der stationire Transport einer
einzigen kondensierten Phase liegt erst dann vor, wenn sich dessen Stoffmenge
auf der Quellenseite verringert und gleichzeitig auf der Senkenseite erhoht hat.
Trifft dies fiir mehrere kondensierte Phasen zu, so handelt es sich um den Simul-
tantransport zweier oder auch mehrerer kondensierter Phasen. Desweiteren kann
auch der seltene Fall auftreten, dass die kondensierte Phase, die sich auf der
Quellenseite auflost, auf der Senkenseite nicht auftritt. Die Berechnung der
Transportraten kann nach dem Diffusionsansatz von Schdfer (vgl. Abschnitt 2.6)
erfolgen. Dazu werden die iiber das kooperative Transportmodell erhaltenen
Gasphasenloslichkeiten verwendet.
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2.6 Diffusion, stochiometrischer Fluss und Transportrate
2.6.1 Stationare Diffusion

Die hier angestellten Betrachtungen sind auf den einfachsten und zugleich am
héufigsten auftretenden Fall beschréinkt, die Diffusion entlang der Ampullen-
langsachse. Die Form einer idealisierten Ampulle ist in den Abbildung 2.6.1.1
skizziert. Sie besteht aus den zwei Gleichgewichtsrdumen 1 und 2 sowie der Dif-
fusionsstrecke zwischen diesen. In erster Naherung kann eine einfache zylindri-
sche Ampulle sowohl in horizontaler wie auch in vertikaler Lage verwendet wer-
den. Wie bereits in Kapitel 1 erldutert, wird der Gleichgewichtsraum, in dem sich
der Ausgangsbodenkorper befindet, als Quellenraum, kurz Quelle, der Abschei-
dungsraum als Senke bezeichnet.

< T uelie > T senke
[ \
A(s) T A(s) T
Gleichgewichtsraum Gleichgewichtsraum
Quelle Diffusionsstrecke Senke

Abbildung 2.6.1.1 Bodenkdrpertransport bei Gasbewegung durch Diffusion (die theoreti-
sche Behandlung erfolgt anhand dieser Anordnung).

2.6.2 Eindimensionale stationare Diffusion als geschwindigkeits-
bestimmender Schritt

Das nachfolgend beschriebene Modell beruht auf einer Reihe von Annahmen
(Sch 1962, Sch 1956):

e AT ist klein gegeniiber 7.

e Entlang der Diffusionsstrecke findet keine homogene Reaktion in der Gas-
phase statt.

¢ Das Konzentrations-(Partialdruck-)Gefille ist linear.

e Der stationdre Zustand stellt sich schnell ein.

¢ Die mittlere freie Weglidnge der Molekiile in der Gasphase ist klein gegeniiber
den Abmessungen des Geféfes.

Verliuft eine einfache heterogene Reaktion (2.6.2.1) unter Anderung der Teil-
chenzahl in der Gasphase (k = j), dann fiihrt die Voraussetzung eines einheitli-
chen Gesamtdrucks in der Ampulle zu einem Fluss der gesamten gasformigen
Masse.
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iA(s) +kB(g) = jC(g) (2.6.2.1)

Dieser stochiometrische, laminare Fluss ist der Diffusion iiberlagert. Die Trans-
portrate 7 (mol - sec™!) ebenso wie die transportierte Stoffmenge n wird durch
die Gleichungen 2.6.2.2 oder 2.6.2.3 beschrieben. Gleichung 2.6.2.2 beschreibt
den Transport iiber den negativen Konzentrationsgradienten des Transportmittels
B. Gleichung 2.6.2.3 driickt denselben Sachverhalt iiber die transportwirksame
Spezies C aus, die zur Abscheidungsseite wandert.

. n(A) i-n(B)
MA) == =
__ip. B i sy W (2622)
. n(A) i-n(C)
n(A) - t ] -t
_yip. . 94O i e(C) - W (2.6.2.3)
— ] q ds ] q V.L.
Lk, j stochiometrische Koeffizienten

¢(B), ¢(C)  Konzentrationen

D Diffusionskoeffizient unter den experimentellen Bedingungen
(Zp und T sind konstant)

q Querschnitt der Diffusionsstrecke

s Lange der Diffusionsstrecke

t Zeit

w FlieBgeschwindigkeit der gesamten Gasphase

Der durch Anderung der Teilchenzahl (k # j) hervorgerufene Fluss kann eben-

falls durch einen Diffusionsansatz ausgedriickt werden, wie die Kombination der
Gleichungen 2.6.2.2 und 2.6.2.3 zeigt.

n(B) dc(B)ds n(C) dc(C)ds
- _ - D- = — . (2.6.2.4)
q-t-c(B) c(B) q-t-c(C) c(0)
dc(B) de(C)
it s - as folgen schlieBlich die Gleichungen 2.6.2.5 und 2.6.2.6, in
welchen die Ausdriicke in { } den Flussfaktor F beschreiben.
- de(B) k(c(B) + c(0))
i
1(A)= —+-D-q- . 2.6.2.5
A(A) k 4" g5 {j - ¢(B) + k - ¢(C) ( )
j de(C) | j(e(B) + ¢(C))
i
1(A)=~--D-q- . 2.6.2.6
A(A) j 1" gy {j-c(B)Jrk-c(C) ( )
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Die Konzentrationen kénnen iiber das Allgemeine Gasgesetz in Driicke umge-
wandelt werden (p -V =n-R-T,p =c-R-T). Im stationdren Zustand und
bei kleinen Werten fiir AT kann dp/ds durch Ap/s ersetzt werden. Als weitere
vereinfachende Annahmen konnen eine mittlere Temperatur T entlang der Dif-
fusionsstrecke und ein mittlerer Druck p = (pr, + pr,) /2 eingefithrt werden.
Damit erhélt man die Gleichungen 2.6.2.7 und 2.6.2.8.

_ i D-q Ap(B) [ k(p(B)+p(C))
o _ i D-gq Ap(CQ) [ j((B)+p(C))
n(A) = j R-T s {] - p(B) + k - I_J(C)} (2.6.2.8)

Die Ausdriicke in geschweiften Klammern in den Gleichungen 2.6.2.7 und 2.6.2.8
werden als individuelle Flussfaktoren F bezeichnet. Diese sind durch die stochio-
metrischen Koeffizienten der Transportreaktion 2.6.2.1 bestimmt. Die weiteren
Terme in den Gleichungen 2.6.2.7 und 2.6.2.8 ergeben sich aus den experimentel-
len Bedingungen.

Verliuft eine Transportreaktion ohne Anderung der Anzahl der Gasteilchen
(k = j) nimmt der Flussfaktor den Wert F = 1 an. Gilt k # j, kann man in guter
Niherung F = 1 setzen, wenn die Gasspezies mit dem niedrigeren Partialdruck
fiir die Berechnung der Diffusion verwendet wird.

Im Falle von p(B) <p(C) gilt F = 1 in Gleichung 2.6.2.7
und bei p(B) <p(C) ¢gilt F =1 in Gleichung 2.6.2.8.

Der Unterschied zwischen den beiden Berechnungen, Gleichungen 2.6.2.7 und
2.6.2.8, wird durch das Verhéltnis k/j bestimmt. Diese Uberlegung zeigt, dass der
Einfluss des Flussfaktors vergleichsweise klein ist. Nimmt man F = 1 an und
verwendet zusitzlich die semiempirisch von Blanck ermittelte Temperaturabhén-
gigkeit des Diffusionskoeffizienten (Jel 1928)

—\ 1,75
> (TY
—_ po. = |
D=D s (T°> (2.6.2.9)

mit =p° = 1 bar and T° = 273 K, dann erhilt man aus Gleichung 2.6.2.8 die
Gleichung 2.6.2.10. Ublicherweise wird der Diffusionskoeffizient in der Ein-
heit cm? - s~ angegeben.
n(A) i Ap(C) D°-T*".
agay = "4 1 AnO) S (2.62.10)
t J  Zp 273157 -s-R

Gleichung. 2.6.2.11 wird héufig als die Transportgleichung nach Schdfer bezeich-
net. Sie beschreibt die Transportrate nach Zusammenfassen der Konstanten in
der handlicheren Einheit mol - h™1.
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n(A)
t/
i Ap(C) D°- T%"%.4

=75 . 24107 > (mol - h™) (2.6.2.11)

(A) =

n(A)  Stoffmenge des transportierten Bodenkorpers

i, stochiometrische Koeffizienten
Ap(C) Differenz der Gleichgewichtsdriicke
=p Gesamtdruck in der Transportampulle /bar

D° Diffusionskoeffizient (0,025 cm? - s71)

T mittlere Temperatur der Diffusionsstrecke /K
q Querschnitt der Diffusionsstrecke /cm?

t Versuchsdauer /h

s Linge der Diffusionsstrecke /cm

Unter Annahme von s = 10cm, g = 2cm?, ' =1 h, T = 1000 K, =p = 1 bar,
i/j=1,D%=0,025cm? - sec’' und Ap = 1 - 1073 bar ergibt sich 71(4) = 2,1 - 10-°
mol - h™' =2.1 - 10~ mmol - h~'. Bei einer molaren Masse M(A) = 100 g - mol™!
fiilhrt die Betrachtung schlieBlich zu einer Transportrate von 2,1 107! =
0,1 mg - h™!. Dieser Wert liegt unter den vorstehend beschriebenen Annahmen
an der Untergrenze fiir priaparative Anwendungen im Labor. Der Nutzen von
Gleichung 2.6.2.11 zur Abschitzung des Transporteffekts hat sich in einer Viel-
zahl von in der Literatur beschriebenen Experimenten erwiesen. Als Beispiele
seien die Systeme NiO/HCI, Fe,O;/HCI und NiFe,0,/HCI genannt (Kle 1969).

Chemische Transportreaktionen konnen Transportraten aufweisen, die sich um
viele GroBenordnungen unterscheiden. Die Genauigkeit, mit der die transpor-
tierten Mengen berechnet werden konnen, hiangt von verschiedenen Faktoren ab
(experimentelle Randbedingungen, Genauigkeit der verwendeten Daten, Kennt-
nis aller beteiligten Gleichgewichte). Fiir viele praktische Zwecke ist es gewohn-
lich ausreichend, die GroBBenordnung des Transporteffekts zu berechnen. Abwei-
chungen um einen Faktor von zwei bis drei werden oft gefunden. Aus diesem
Grund erscheint die Verwendung genauerer Modelle héufig nicht gerechtfertigt,
wie in Abschnitt 2.6.4 noch verdeutlicht wird.

2.6.3 Verwendung von A zur Berechnung der Transportrate in
komplexen, geschlossenen Transportsystemen

Fiir einfache Systeme kann die Geschwindigkeit des tiber Diffusion und stochio-
metrischen Fluss bestimmten Transports bei Kenntnis von berechnet werden
(Abschnitt 2.6.2). Statt der Partialdruckdifferenz Ap kann man fiir Systeme mit
beliebiger Komplexitit in guter Niherung das Produkt der dimensionslosen Los-
lichkeitsdifferenz mit einem Normierungsdruck p*(L) verwenden (Gleichung
2.6.3.1). Dabei muss beachtet werden, dass das Losungsmittel L genauso festge-
legt wird, wie bei der Definition von 4 (vgl. Abschnitt 2.4).
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Ap = lTQuelle : p*(L) TQuelle lTSenke ’ p*(L)TSenke
= (A, = ir) - p*(L) (2.6.3.1)

Diese Gleichung berticksichtigt bereits den Beitrag des stochiometrischen Flusses
in Systemen, deren Transportreaktion unter Anderung der Anzahl der Gasteil-
chen verlduft. Die Verwendung des arithmetischen Mittels fiir p*(L) stellt eine
Néiherung dar, wie sie in der Praxis angewendet werden kann.

(L) = 0,5 - (p*(L) 1o T P*(L)100) (2.6.3.2)

Der Zahlenwert fiir A enthélt die reversible und irreversible Loslichkeit. Bei der
Bildung der Loslichkeitsdifferenzen fallen die irreversiblen Anteile weg (vgl. Ab-
schnitt 2.4).

Um den Zusammenhang zwischen der Gasphasenloslichkeit A und der frither
von Schiifer eingefithrten GroBe p*, dem Bilanzdruck, zu erkldren, betrachten
wir das System Si(s), Sil4(g), Silx(g), I(g), I1(g): Die Menge an Silicium, welche
durch die Gasphase bei Ty aufgenommen und bei der Temperatur der Senke
aus dieser wieder abgeschieden wird, héngt in entscheidendem Maf3e vom Gehalt
der Gasphase an Sil,, I, und I ab. Nur jener Teil an Sil,, welcher nicht durch
Reaktion mit I, und I bei Tg.. aufgebraucht wird, disproportioniert gemif3
folgender Reaktion:

2Sil(g) = Si(s) + Sily(g) (2.63.3)

Diese Uberlegung fiihrt zur GroBe p* in Gleichung 2.6.3.4, welche die reversibel
in der Gasphase geldste Menge an Si darstellt.

P*(S1) 70 = 0,5 - (p(Sily) — p(Iz) — 0,5 p(1)) 70 (2.6.3.4)
In Ubereinstimmung damit gilt Gleichung 2.6.3.5.
Ap* (Sl) = p* (Si)TQuclle - p*(Si)TSenke = A;L(Sl) ’ p*(I)
= (A(S)7op. — AS) 7g.) - P*(T) (2.6.3.5)

Grundsitzlich erfolgt der Transport von einem Ort hoherer zu einem mit niedri-
gerer Loslichkeit. Die Loslichkeit von Silicium in gasformigem Iod durchliuft in
Abhingigkeit von der Temperatur (und vom Druck) ein Maximum (Abbildung
2.6.3.1). Daraus ergibt sich bei Temperaturen oberhalb des Maximums eine Wan-
derung von der niedrigeren zur hoheren Temperatur (77 — T5), bei Temperatu-
ren unterhalb des Maximums erfolgt Wanderung von 7, nach 7T;. Man spricht
von einer Transportumkehr. Bei Temperaturen von Quelle und Senke im Bereich
des Loslichkeitsmaximums unterbleibt der Transport. In einer Reihe von Arbei-
ten, z. B. zu Systemen Metall /Iod wurde vereinfachend der Ausdruck p*(M)an-
statt der Loslichkeit A= p*(M)/p*(X) verwendet. Das ist zuléssig, wenn
p*(X) groB und annidhernd konstant ist. Unter diesen Bedingungen gilt:

AL = Ap*(M).
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Abbildung 2.6.3.1  Loslichkeit von Silicium in gasférmigem Iod.

2.6.4 Loslichkeit und Wanderungsgeschwindigkeit in offenen,
stromenden Systemen

Auflosung und Abscheidung eines Bodenkdrpers in einem stromenden System
sind in Abbildung 2.6.4.1 schematisch dargestellt.
T, T
- .
ransport_mLttel IS QIQ <
LN S 9

Abbildung 2.6.4.1 Stromungsrohr.

Der Zusammenhang zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und Loslichkeit in
offenen Systemen wird anhand der Uberfiihrung von Eisen(III)-oxid in die Gas-
phase durch einen Chlorwasserstoffstrom verdeutlicht. Entsprechend r, =7 — 4
+ 1 = 4 wird der Vorgang bei Beriicksichtigung von sieben Gasteilchen durch die
vier unabhingige Gleichgewichte 2.6.4.1 bis 2.6.4.4 beschrieben.

Fe,05(s) + 6HCI(g) = Fe,Cly(g) + 3H,O(g) (2.6.4.1)
Fe,Clg(g) = 2FeCls(g) (2.6.4.2)
2FeCly(g) = 2FeCly(g) + Cly(g) (2.6.4.3)

Cl(g) = 2Cl(g) (2.6.4.4)
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Fiir die Loslichkeit von Eisen A(Fe) ergeben sich die Ausdriicke 2.6.4.5 bzw.
2.6.4.6.

A(Fe
(Fe) 2 - p(Fe,Clg) + p(FeCls) + p(FeCly)

~ p(HCI) + 6 - p(FesClg) + 3 - p(FeCls) + 2 - p(FeCly) + 2 - p(Cly) + p(Cl)
(2.6.4.5)

S((Fe) - p(Fe) _ p*(Fe) _ n¥(Fe)
=((Cl) - p(C1) ~ pHC %D

A(Fe) = (2.6.4.6)

Bei einer Stromungsgeschwindigkeit f = n*(Cl) /¢ ergibt sich die Transportrate
gemif folgender Gleichung:

i = [A(Fe)y — A(Fe)q] - f = AFe)r = l(fe)T] (@) (2.6.4.7)

Dabei ist es unerheblich, welche Atomsorte fiir A bzw. L gewéhlt wird, solange
die Berechnungen einheitlich durchgefiihrt werden, wie die Gleichungen 2.6.4.8
und 2.6.4.9 fiir das vorstehend behandelte System Fe,O;/HCI zeigen.

7 (Fe) = 2 - p(FexCle) + p(FeCl3) + p(FeCl) 2(v(Fe) - p(Fe)) _ n*(Fe)
(Fe) = p(HCI) + 2 - p(H,0) © Z(w(H) - p(H))  n*(H)

A(Fe) # X (Fe) (2.6.4.8)

In diesem Fall wird die Strémungsgeschwindigkeit durch f'= n*(H) /¢ ausge-

driickt. Fiir die Transportrate 7 ergibt sich 1 = (1’ (Fe)z, — A’ (Fe)7,) - n*(H) /1.
Eine dritte Moglichkeit der Berechnung ist mit Gleichung 2.6.4.9 gegeben.

joy - PIEO)  0(0)-p(O) _n*(O)

p(HCD) +2-p(H0)  Z(v(H) - p(H)) n*(H)

(2.6.4.9)

Entsprechend folgt mit der Stromungsgeschwindigkeit f' = n*(H) /¢ fir die
Transportrate folgende Beziehung:

. (}{’(O)Tz - 1(0)71) ' n*(H)
"= 1

(2.6.4.10)

2.6.5 Exemplarische Berechnung der Transportrate flir das System
Nickel/Kohlenstoffmonoxid

Die Auswirkungen des stochiometrischen Flusses bei einer Transportampulle in
vertikaler Lage (7, oben) kann mittels Berechnung fiir die folgende Reaktion
veranschaulicht werden (Sch 1982):

Ni(s) + 4CO(g) = Ni(CO)(g) (2.65.1)
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In diesem Beispiel treten zum einen extrem unterschiedliche Werte fiir k und j
auf (vgl. Gleichung 2.6.2.1), zum anderen weist die Gasphase gro3e Unterschiede
in der Zusammensetzung bei 77 und 7, auf. Folgende thermodynamische Daten
werden verwendet (Sch 1982):

ArHios = —146,4 kJ - mol™!, AgSsos = —418.4J - mol~! - K1,

ARCY = 34,14 + 97,53 - 10T + 7,43 - 10°T 2,

Das Vorzeichen von Ag Hyog zeigt, dass der Transport in die heiflere Zone erfolgt.

(T, = 355K, T, = 453 K, Sp = 0,85 bar, p(Ni (CO),)7, = 1,43 - 10! bar,
p(CO)7, = 7,08 - 10! bar, p(Ni(CO)4) 7, = 6,06 - 10-° bar,
p(CO)z, = 8,52 - 107! bar)

Wie die Gleichgewichtsdriicke zeigen, existiert keine Gasspezies deren Partial-
druck bei den beiden Temperaturen 77 und 7T, hinreichend niedrig wire, um eine
ndherungsweise Berechnung, wie sie in Abschnitt 2.6.2 beschrieben ist, zu
gestatten. Unter Vernachlédssigung des stochiometrischen Flusses, also bei Ver-
wendung des Stromungsfaktors F = 1, und unter Beriicksichtigung von
—Ap(CO) = Ap(Ni(CO),) = 1,43 - 107! bar sowie von k=D -q/R-T s
(mol - s7! - bar™!) als Konstante erhilt man fiir Gleichung 2.6.2.7 die untere
Grenze des Transporteffekts.

AN = =5 - (=143 10 k=036 107 - & (2.6.5.2)

Fiir Gleichung 2.6.2.8 folgt als obere Grenze des Transporteffekts:

n(Ni) = % 143107 - k (2.6.5.3)

Die zwei unterschiedlichen Ergebnisse zeigen die Auswirkung des stochiometri-
schen Flusses bei der Reaktion 2.6.5.1. Diese ist wegen der drastischen Abnahme
der Anzahl gasformiger Teilchen in diesem Beispiel ungewohnlich hoch. In die-
sem Fall wirkt der stochiometrische Fluss der Wanderung von Tetracarbonyl-
nickel entgegen und fiihrt zu einer Verringerung der Transportrate.

Die Vernachldssigung des stochiometrischen Flusses fiihrt zu zwei Konsequen-
zen. Die Berechnung der Transportrate fiir Nickel iiber Ap(CO) ergibt den unte-
ren, die Verwendung von Ap(Ni(CO),) den oberen Grenzwert. Alle Ansitze,
welche zur Berechnung der Transportrate von Nickel den stochiometrischen
Fluss beriicksichtigen, miissen Ergebnisse innerhalb dieser Grenzen liefern. Uber
den vorstehend erlduterten Effekt wird auch fiir den Transport von InAs mit I,
berichtet (Nic 1972).

Die Einfiihrung des stochiometrischen Flussfaktors F in die Behandlung des
Chemischen Transports von Nickel (Sch 1982) liefert die folgenden Ergebnisse.

p(B)

p(CO) =05 - (p(CO)r + p(CO)7,)
=780 - 10! bar (2.6.5.4)
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p(C) = p(Ni(CO)y) =05 - (p(Ni(CO)4)z, + p(Ni(CO)4)7,)

7,17 - 10~ bar (2.6.5.5)

Wir erhalten damit fiir Gleichung 2.6.2.7 folgendes Ergebnis:
n(Ni) = —% (—143-1071 3,19 - k=144 -10"" - k (2.6.5.6)

Fiir Gleichung 2.6.2.8 ergibt sich der folgende Ausdruck:

n(Ni) = % 1431071798107 - k=114-10"" -k (2.6.5.7)
Nach den Ausfithrungen in Abschnitt 2.3 konnen wir die Gasphasenloslichkeiten
A einfithren. Diese haben den Vorteil, sowohl fiir Systeme zu gelten, die mit
nur einer Reaktion zu beschreiben sind, wie auch fiir solche, bei denen mehrere
Reaktionen am Transportgeschehen beteiligt sind.

pNI(CO)) —_ pr(Ni)
p(CO) + 4 - p(Ni(CO)y) ~ p¥(CO)

A(Ni) = (2.6.5.8)

Wir verwenden die Werte aus (Sch 1982): A(Ni)y, = 1,12 - 1071 p* (CO)r,= 1,28
bar, A(Ni)7, = 7,11 - 107°, p*(CO)s, = 8,52 - 10" bar. Mit diesem Ansatz
(Gleichung 2.6.5.4) erhalten wir Gleichung 2.6.5.9.

05 - (p*(CO)7, + p*(CO)7,) = p*(CO) (2.65.9)

Gleichung 2.6.5.9 erlaubt es, den CO-Gehalt an jedem Ort der Ampulle zur mitt-
leren Losungsmittelmenge an CO (ausgedriickt als p(CO)) in Beziehung zu set-
zen. Gemif Gleichung 2.6.3.1 erhalten wir folgenden Wert:

Ap*(Ni) = AA(Ni) - (0,5 - (p*(CO)7, + p*(CO)1))
=1,19 - 10~ ! bar (2.6.5.10)

Das Zusammenfassen aller Konstanten in den Gleichungen 2.6.2.9 und 2.6.2.10
fiihrt zu folgender Beziehung:

~A\L75 g
T p q
0
T 2p s-R-T

_ 006 [ 354K e
N\ 273,15K
243 cm?
lbar . - . -3600s - h~!
0,8517bar 15cm - 83,1415cm” - bar - K™ - mol™ "~ - 354K
=223-10mol - h™'- bar* (2.6.5.11)

Damit kann die Transportrate fiir Nickel folgendermaflen beschrieben werden:

A(Ni) = Ap*(Ni) - k' = 1,1926 - 10°' - k' mol - h™! (2.6.5.12)
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Tabelle 2.6.5.1 Nach verschiedenen Modellen berechnete Transportraten fiir den Chemi-
schen Transport von Nickel mit Kohlenstoffmonoxid.

Modell @ m (Ni)/mg - h™!
unterer Erwartungswert, gemif G1. 2.6.2.7 mit F=1 4,7
Berechnung nach GI. 2.6.2.7 bzw. 2.6.2.8 mit individuellen FluBfaktoren F# 15,0
Arizumi und Nishinaga (Ari 1965) 15,0
Richardson (Ric 1977, Ric 1978) 15,0
Faktor und Garrett (Fak 1974) 13,3
Berechnung unter Verwendung von A(Ni) (Gleichung 2.6.5.8) 15,6
oberer Erwartungswert, gemif Gleichung 2.6.2.8 mit F =1 18,8

2 Berechnungen mit Dy = 0,06 cm? - sec”!; Innendurchmesser des Diffusionsrohrs d; = 1,8 cm, Dif-
fusionsstrecke s = 15 cm; T (entlang der Diffusionsstrecke) = 354 K; ¢ = 3600 sec; p(CO) =
7,800 - 10~ bar; p(Ni(CO)4) =7,166 - 1072 bar.

Der so berechnete Wert ist nahe an dem friither berechneten und liegt auch inner-
halb der im vorangegangenen Abschnitt 2.6.2 abgeleiteten Grenzen. Experimente
zum Chemischen Transport von Ni mit CO und Berechnungen der Transportrate
unter Verwendung verschiedener Ansitze aus der Literatur (Sch 1982) sind in Ta-
belle 2.6.5.1 zusammengestellt. Die verschiedenen Werte liegen im Rahmen der Er-
gebnisse aus den Gleichungen 2.6.2.7 und 2.6.2.8.

Weitere Berechnungen unter Verwendung der Loslichkeit 4 wurden von
Gruehn und Mitarbeitern angestellt (Schm 1981). Fiir Transportexperimente un-
ter den Bedingungen der Mikrogravitation fithren die Berechnungen fiir Diffu-
sion wie auch fiir Diffusion plus stochiometrische Strémung unter Verwendung
von Modellen, wie sie von Schdfer (Sch 1956, Sch 1962), Lever (Lev 1962), Man-
del (Man 1962) und Faktor (Fak 1971) vorgeschlagen wurden, zu nahezu den
gleichen Resultaten (vgl. auch Wiedemeier (Wie 1976)).

Zum Abschluss dieses Abschnitts sei nochmals daran erinnert, dass alle hier
wie auch von anderen gegebenen Ableitungen Vereinfachungen beinhalten.
Dazu gehoren folgende Annahmen:

e Der Partialdruckgradienten dndert sich linear mit der Linge der Diffusi-
onsstrecke.

e Homogene Gasphasenreaktionen laufen im Bereich der Diffusionsstrecke
nicht ab.

¢ Die Temperatur der Diffusionsstrecke ist gleich dem Mittelwert der Tem-
peraturen von Quelle und Senke.

e Kinetische Effekte treten nicht auf, insbesondere keine Ubersittigung wih-
rend des Keimbildungsprozesses.

e Alle Gasspezies haben denselben Diffusionskoeffizienten.

Unter diesen Umstédnden sind alle Bemiithungen zur Berechnung noch préziserer
Zahlenwerte fiir die Transportrate bedeutungslos. Diese Feststellung ist
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besonders deshalb zutreffend, weil der Einfluss der verwendeten Nédherungen
klein ist, im Vergleich zu den Ungenauigkeiten, die aus fehlerhaften thermodyna-
mischen Daten resultieren.

2.7 Diffusionskoeffizienten
2.7.1 D in binadren Systemen

Allgemeine Anmerkungen D, ist fiir 7° = 273 K und =p° = 1 bar standardisiert.
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Bestandteilen der Gasphase werden
vernachlissigt. Nach Chapman und Cowling (Cha 1953) gilt in erster Ndherung
Gleichung 2.7.1.1 fiir starre, elastische Kugeln.

0 . .
DG, j) = ) : \/ kp - T(m(D) + m() (2.7.1.1)
8 - n(o(i,j))* 2 - - m(i) - m(j)
n Anzahl der Molekiile pro cm?
(bei 1 bar und 273 K ist n = 2,6874 - 10'° cm™3).
kg Boltzmankonstante (= 1,38032 - 10723 J - K1)
m(i), m(j) Molekiilmassen
o(i, j) arithmetische Mittelwerte der Durchmesser der starren, elastischen

Kugeln, welche die Molekiile reprisentieren (= 0,5 - [a(i) + d(j)]).

Mit der molaren Masse M erhélt man Gleichung 2.7.1.2.

D = \/ﬁ L MG+ MG) N
’ 8- nV\ 27 jlolf)) M(i) - M()

—108-1077 . — 1 . (1_+ 1_>-NA (2.7.12)
(0 (i, ))) M@)  M()

N, ist die Avogadrokonstante. Der Wert von o ist vergleichsweise unsicher. Werte
fiir o welche eine hinreichend genaue Berechnung von D° gestatten, sind in Ta-
belle 2.7.1.1 zusammengestellt.

Hastie (Has 1975) schlégt fiir die Berechnung von o die empirische Ndherung
2.7.1.3 vor.

1 1 1
0 =0841(V)3 = 1,166(Vy)3 = 1,221(Vn)3 (2.7.1.3)

Darin ist ¥, das molare Volumen am kritischen Punkt, 1, und V,, sind die molaren
Volumina der Fliissigkeit bei der Siedetemperatur bzw. das molare Volumen des
Feststoffs bei der Schmelztemperatur. Die Tabellen 2.7.1.2 bis 2.7.1.5 geben eine
Zusammenstellung von experimentell bestimmten Werten fiir D°.
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Tabelle 2.7.1.1  Aus den StoBquerschnitten abgeleitet Durchmesser o bestimmt aus den
Autodiffusionskoeffizienten bei T = 273 K (Lan 1950).

Gas He Ne Ar Kr Xe Na Cd
o/10%em 25 2.83)  (330)  (424)  (541) 37 3,0
Gas Hg H2 02 Brz 12 Nz H2O
o/10%cm 44 291) 36 46 6.5 (B57) 39
Gas HCl HBr NH; N,O CO, CO HCN
o/10%cm  (446)  (459) 39 45 45) 37 41
Gas COC12 UF6 CH4 CC14

o/10%cm 48 1) @412) 67

Tabelle 2.7.1.2 Diffusionskoeffizienten D° fiir =p = 1 bar und T = 273 K. Experimentelle
Bestimmung fiir Gaspaare A + B mit A = H, (Lan 1969, Ful 1966).

Gas B NH3 HQO N2 02 HCl CcO CH4
D%/cm?-sec™ 0,75 0,75 0,70 0,70 0,70 0,65 0,63
Gas B C02 NzO Hg BI'Z SOZ CSZ SF6

D°/cm?-sec™! 0,54 0,54 0,53 0,52 0,48 0,37 0,36
Gas B CCly

D°/cm?-sec™! 0,30

Tabelle 2.7.1.3 Diffusionskoeffizienten D° fiir =p = 1 bar und T = 273 K. Experimentelle
Bestimmung fiir Gaspaare A + B mit A = N, (Die Zahlenwerte sind iibertragbar auf die
Diffusion in O, und Luft) (Lan 1969, Ful 1966).

Gas B NH; H,0O NO CH, CO COCl,
D()/sz-sec_1 0,22 0,20 0,20 0,20 0,19 0,17
Gas B 02 Cd C02 Hg SOZ C12
D%/cm?-sec™! 0,17 0,17 0,14 0,11 0,11 0,11
Gas B CSz BI'z SF6 12 CC14 UF6
DO/Cm2 -sec”! 0,09 0,09 0,09 0,07 0,06 0,06

Tabelle 2.7.1.4 Diffusionskoeffizienten D° fiir =p = 1 bar und T = 273 K. Experimentelle
Bestimmung fiir Gaspaare A + B mit A = CO, (Lan 1969, Ful 1966).

Gas B CH4 Hzo CO N2 12 Br2 S02
D°/cm?-sec™! 0,15 0,13 0,13 0,1 0,10 0,09 0,07
Gas B CSz SF6 (Csz)zo

D°/cm?-sec™! 0,063 0,06 0,05
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Tabelle 2.7.1.5 Diffusionskoeffizienten D° fiir =p = 1 bar und T = 273 K. Experimentelle
Bestimmung fiir Gaspaare A + B (Lan 1969, Ful 1966).

Gas A H20 CO NH3 CO Hzo NH3 CO
Gas B CH4 NH3 CO CH4 SOZ SF6 SF6
D%/cm?-sec™ 0,24 0,24 0,21 0,19 0,11 0,09 0,08

Empirische Formeln zur Ermittlung von D° Andrussow (And 1950) empfiehlt
zur Berechnung von D die folgende Gleichung 2.7.1.4.

172 [1 + M) + M(j)]
D’ = 5 (2.7.1.4)
[(V(i)ﬁ + (V(/'))E] “A/M(@) - M()

Die Gleichung gilt nur fiir wasserstofffreie Systeme. Die molaren Volumina V(i)
konnen, wenn auch mit eingeschrinkter Genauigkeit, iiber die Volumeninkre-
mente nach Biltz (Bil 1934) berechnet werden.

Eine kritische Sammlung von Werten fiir D° und eine optimierte empirische
Formel zu deren Berechnung, die auf einer groen Zahl experimenteller Daten
beruht, gibt Fuller (Ful 1966).

Tabelle 2.7.1.6 Reprisentative Volumeninkremente (cm® - mol™!) nach Fuller, Schettler
und Giddings (Ful 1966) (Werte in Klammern sind unsicher).

C 16,5 cl (19.,5) 0, 16,6 N,O 359
cl, (37,7) H 1,98 S (17,0) Ar 16,1
NH, 14,9 Br, (67,2) o) 5,48 H, 7,07
co 18,9 H,0 127 SO,  (41,1) N (5,69)
N, 17,9 CO, 269 SFs  (69.7)

L 1,00-1072- 747 1 1
D)) = : M(i)+ MG) (2.7.1.5)

p- ((2V(i))§ + (zvg))i)2

D°= =t Y A 2716
- . Ny MG) T MG) (27.1.6)
(evins + evon))

Der Einflul von Xp und T auf den Diffusionskoeffizienten In der Literatur
wird Gleichung 2.7.1.7 zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit von D an-
gegeben (Jel 1928).




2.7 Diffusionskoeffizienten | 93

_po. L (T Y
D=p' o (273’15> (2.7.1.7)

Theoretische Betrachtungen fithren fiir den Exponenten n zu Werten zwischen
1,5 und 2. Experimentell bestimmte Werte fiir n liegen fiir viele Substanzen zwi-
schen 1,66 und 2,0 (Miil 1968). Wir verwenden im Allgemeinen n = 1,75. Die
Streuung der Werte fiir n fithren bei 1000 K zu Unsicherheiten von etwa 30 %.

Die Brauchbarkeit der Abschidtzungen wurde durch Transportexperimente in
den Systemen NbCl,/NbCls und ZrCl,/NbCls gezeigt. Dabei wurde der Diffusi-
onskoeffizient fiir NbCl, und daraus folgend die molare Masse von NbCl, be-
stimmt (Wes 1975). Allerdings sollte bei derartigen Experimenten berticksichtigt
werden, dass die Ergebnisse sehr stark von den Dampfdriicken von NbCl, und
Z1Cl, abhingen, auf denen die Berechnungen beruhen.

2.7.2 D°in komplexen Systemen

Die im vorangegangenen Abschnitt behandelten Systeme enthalten die Substan-
zen A(s), B(g) und C(g). Entsprechend der Phasenregel entfallen auf jeden
Gleichgewichtsraum 2 Freiheitsgrade. Diese werden durch die Wahl des Ampul-
leninhalts und die Reaktionstemperatur festgelegt. Unter diesen Bedingungen
sind alle Gleichgewichtsdriicke vollstdndig bestimmt, weil der Chemische Trans-
port zwischen Gleichgewichtsraumen erfolgen soll.

Liegen mehr als zwei Gasteilchen vor, wie das bei einem Transport gemif3
Gleichung 2.7.2.1 gegeben ist, werden die ersten beiden der drei verfiigbaren
Freiheitsgrade durch die Wahl des Ampulleninhalts und der Temperatur festge-
legt. Die stochiometrische Beziehung zwischen den Partialdriicken von C und D,
wird durch die unterschiedlichen Diffusionskoeffzienten von C und D gestort.
Als Folge wird ein stationiirer Zustand eingestellt, der von der Diffusion abhéngt.
Diese Beziehungen werden jetzt ausfiihrlicher erortert.

iA(s)+jB(g = kC(g) +!D(g (2.7.2.1)

Wenn ein Reaktionsrohr mit dem Feststoff A und einer bekannten Menge an
B(g) gefiillt ist, konnen die Gleichgewichtsdriicke fiir die Reaktion zwischen A
und B fiir die Teilrdume bei 77 und 7, berechnet werden. Dabei gilt die Rand-
bedingung, dass der Gesamtdruck in beiden Teilriumen den gleichen Wert
annimmt. Wird die hypothetische Trennwand zwischen den beiden Teilriumen
entfernt, beginnt der Transport. Mit der Berechnung unter Annahme einer hypo-
thetischen Wand zwischen den Halbrdumen hat man stillschweigend nicht nur
die Gleichgewichtseinstellung zwischen der Gasphase und dem Bodenkorper an-
genommen, sondern auch eine stochiometrische Beziehung zwischen den gasfor-
migen Reaktionsprodukten (Gleichung 2.7.2.2).

p(C):p(D)=k:I (2.72.2)

Diese Beziehung kann durch Diffusion gestdrt werden, ohne notwendigerweise
die grundlegende Annahme einer Gleichgewichtseinstellung zwischen Boden-
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korper und Gasphase infrage zu stellen. In einer entsprechenden Ampulle stellt
sich ein stationdrer Zustand ein, der durch die Bedingung beschrieben wird, dass
in einer heterogenen Reaktion so viel einer bestimmten Substanz in die Gasphase
iiberfilhrt wird, wie tiber Diffusion zu- oder abgefithrt wird. Der berechnete
Transport von A ist unabhéngig davon, ob Ap(B), Ap(C) oder Ap(D) zur Be-
rechnung verwendet werden (vgl. Abschnitt 2.6). Demzufolge muss Gleichung
2.7.2.3 gelten.

D(B) - % - Ap(B) = D(C) - + - Ap(C) = D(D) - % - Ap(D)  (2723)

1
k
D(B), D(C) und D(D) sind die Diffusionskoeffizienten der Gase B, C, und D in
der Gasmischung. Die Gleichung zeigt, dass die Anwesenheit eines Molekiils
X(g) mit einem hohen Zahlenwert von D(X) einen geringeren Wert von Ap(X)
zur Folge hat. Dem entsprechend kann sich die Zusammensetzung der Gleichge-
wichtsgasphase dndern. Die Betrachtung gilt nur fiir eine Reaktion ohne Verén-
derung der Anzahl an Gasteilchen: j = k + [. In anderen Féllen muss der Fluss
der Gasphase in seiner Gesamtheit behandelt werden. In den meisten Féllen sind
individuelle Diffusionskoeffizienten fiir die am Transport beteiligten Gasteilchen
nicht verfiigbar. Trotzdem wurden Ergebnisse erhalten, die in den meisten Fillen
hinreichend genau sind, wenn man annimmt, dass die Diffusion ohne Anderung
der Gleichgewichtsdriicke nach dem Entfernen der hypothetischen Wand ein-
setzt. Aus diesem Grund wird ein gemittelter Wert fiir den Diffusionskoeffizien-
ten verwendet. Anstelle des von Schiifer vorgeschlagenen Werts von 0,1 cm? - s7!
verwendet man heute meist einen Wert von 0,025 cm? - s~!. Fiir thermodyna-
misch sehr genau charakterisierte Transportsysteme wird mit dem letztgenannten
Wert eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erzielt
(Kra 1982, Scho 1990).

Sind die Gleichgewichtsdriicke {iber einem Bodenkorper und die bindren Dif-
fusionskoeffizienten in Abhingigkeit von der Temperatur hinreichend genau be-
kannt und werden auBlerdem die experimentellen Bedingungen so gewihlt, dass
thermische Konvektion und thermische Diffusion im Vergleich zur Diffusion ver-
nachléssigt werden konnen, dann konnte es sinnvoll sein, die Betrachtungen zum
Transport fiir Systeme mit mehr als zwei verschiedenen Gasteilchen zu verfei-
nern. Eine theoretische Behandlung zu diesem Punkt geben Lever, Mandel und
Jona (Man 1962, Lev 1962a, Lev 1962b, Jon 1963). Der Einfluss von verschiede-
nen binédren Diffusionskoeffizienten in Gasgemischen wurde auch von Hugo be-
handelt (Hug 1966).

Generell kann gesagt werden, dass der Einfluss von Unsicherheiten beziiglich
des Zahlenwerts des Diffusionskoeffizienten auf die Berechnung von Trans-
portraten einen sehr viel kleineren Einfluss hat als Fehler in den thermodyna-
mischen Daten.

Fiir den Diffusionskoeffizienten eines Gasteilchens in einem Gasgemisch wurde
Gleichung 2.7.2.4 vorgeschlagen (Wil 1950).
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1 —x(1)
D(1,2,3,..,n) = 1 1 1 (2.7.2.4)
x(2) - D(1.2) + x(3) - D(1.3) + x(4) - D(1.4) + o

D(1, n) ist der bindre Diffusionskoeffizient fiir die Gase 1 und n und x(n) ist der
Stoffmengenanteil von n in der Mischung.

Um diese Uberlegungen mit dem Konzept der Loslichkeit A eines Bodenkor-
pers in der Gasphase (vgl. Abschnitt 2.3) zu verkniipfen, ist es empfehlenswert,
jenes Molekiil als Grundlage der Betrachtung zu nehmen (Gasteilchen 1), wel-
ches aus der heterogenen Reaktion mit dem Bodenkorper entsteht und welches
die groBte Partialdruckdifferenz Ap = p(T,) — p(T,) aufweist. Das grofte Lo-
sungsmittelmolekiil sollte als Gasteilchen 2 betrachtet werden. Wir erhalten da-
mit den bindren Diffusionskoeffizienten D(1, 2). Diese Empfehlung beruht auf
der Uberlegung, dass der langsamste Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist.

Fiir eine Gasmischung aus mehreren Komponenten erscheint die nachfolgende
Vorgehensweise sinnvoll (Gleichung 2.7.2.5).

p*(Al) p*(A2)
pH(L)’
D(A1, A2 ... An), D(A2, Al, A3 ... An) usw. konnen mit Gleichung 2.7.2.4
berechnet werden.

Fiir die Berechnung der Transportrate i1(A) = n(A)/t addiert man die folgen-
den Terme, welche die Loslichkeit beschreiben (vgl. Abschnitt 2.3) und die Diffu-
sion der Gasteilchen A1, A2, A3, usw. in der Gasmischung (Gleichung 2.7.2.6).

AA(A1) - Zp(L) - D (A1, A2 ... An)
+ AA(A2) - Zp(L) - D (A2, Al, A3 .. An) +...~n'(A) (2.7.2.6)

A(A1) = A(A3)  usw. (2.7.2.5)

2.8 Gasbewegung in Ampullen
2.8.1 Allgemeine Bemerkungen

Wir nehmen bei der Behandlung chemischer Transportreaktionen immer an, dass
die Gleichgewichte zwischen Feststoffen und Gasen auf beiden Seiten einer Am-
pulle eingestellt sind. Diese Annahme gilt {iblicherweise bei Temperaturen ober-
halb von 500 °C und Driicken grof3er als 0,01 bar. Die Einstellung der homogenen
Gasphasengleichgewichte wird hier nicht weiter erortert.

Die Gasbewegung erfolgt iiber Diffusion und stochiometrischen (laminaren)
Fluss, wenn Ampullen, wie in Abbildung 2.6.1.1 und 2.8.1.1 beschrieben, verwen-
det werden.

Fiir die Beschreibung der Stromungseigenschaften der iiblicherweise vorliegen-
den Gasgemische aus vielen verschiedenen Teilchen kann man einen mittleren
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Abbildung 2.8.1.1 Typische Transportampulle (1 = 10 ... 20 cm, q = 2 cm?).
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Abbildung 2.8.1.2 Vergleich von berechneter und experimentell bestimmter Transport-
raten beim Transport von Germanium mit Iod nach (Opp 1981)

Diffusionskoeffizienten verwenden. Hierdurch ergibt sich jedoch eine gewisse
Unsicherheit in der Beschreibung.

Fiir priparative Zwecke kann man einfache Ampullen in horizontaler Lage-
rung gemdl Abbildung 2.8.1.1 verwenden. Auf dem Diffusionsansatz beruhende
Modellrechnungen geben die Verhéltnisse bis zu einem Rohrdurchmesser kleiner
als 2 cm ausreichend wieder. Bei grofleren Durchmessern und Gesamtdriicken
oberhalb von 1 bar kann die experimentell bestimmte Transportrate fiinf- bis
zehnmal hoher liegen als die berechneten Werte, weil die Wanderung der Gasteil-
chen iiber Konvektion erheblich an Bedeutung gewinnt (Pao 1975). Schifer und
Trenkel haben in einer Untersuchung zum Chemischen Transport von Ge mit
GeCly den Einfluss der Reaktionskinetik sowie von Form und Neigung der Am-
pulle auf das Transportverhalten ermittelt (Sch 1980a).

Fiir das System Ge/I, vergleicht Oppermann unter Beriicksichtigung der Los-
lichkeit A(Ge) die berechneten Transportraten mit den auf der Erde und unter
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Mikrogravitationsbedingungen experimentell bestimmten (Opp 1981). Dabei
wird deutlich, dass bei Experimenten unter Schwerelosigkeit die iiber den Diffu-
sionsansatz berechneten Transportraten bei einem Gesamtdruck zwischen 1 und
7 bar giiltig sind. Auf der Erde hingegen steigen die Transportraten bei Gesamt-
drucken oberhalb von zwei bis drei bar aufgrund von Konvektion stark an (Ab-
bildung 2.8.1.2.

Wiedemeier hat die Transportraten fiir den Chemischen Transport von GeSe
und GeTe mit den Transportmitteln Gel, und GeCl, unter Mikrogravitationsbe-
dingungen untersucht. In einigen dieser Experimente wurde Argon als Inertgas
zur Einstellung des gewiinschten Gesamtdrucks zugesetzt. Die beobachteten
Transportraten waren etwa dreimal hoher als die berechneten Werte. Allerdings
scheinen experimentelle Unsicherheiten fiir diese Abweichungen verantwortlich
zu sein (Wie 1976).

Einige Komplikationen Thermische Konvektion und Diffusion kénnen in einer
Ampulle immer simultan stattfinden. An der Oberfliche eines Festkdrpers muss
jedoch immer eine Diffusionsgrenzschicht angenommen werden. Das bedeutet,
dass fiir die Konvektion, die aullerhalb der Diffusionsgrenzschicht erfolgt, eine
kiirzere Wegstrecke angenommen werden muss (Wie 1981). Klosse und Ullersma
schlagen Gleichung 2.8.1.1 zur Beschreibung der Beziehung zwischen thermischer
Konvektion und Diffusion vor (Klo 1973).

K = 1 28.1.1)

[A - (Sc- Gr)~? + B]

A und B sind Funktionen von //d (I: Linge, d: Durchmesser) und Sc und Gr sind
die Schmidt- und Grashofzahlen (Klo 1973).

Neben der Konvektion durch Gasausdehnung trédgt auch der stochiometrische
Fluss zur Teilchenbewegung in der Ampulle bei, wenn z. B. Anderungen der Gas-
dichte im anliegenden Temperaturgradienten durch Dissoziation von einem oder
mehreren Bestandteilen der Gasphase hervorgerufen werden (Sch 1980b, Sch
1982b). Weiterhin sind Adsorption und Desorption der Gasphase an und von der
Ampullenwand, die Warmeleitfiahigkeit des Ampullenmaterials, die thermische
Entmischung der Gasphase (Thermodiffusion) und die Ubersittigung der Gas-
phase liber den abgeschiedenen Kristallen von Bedeutung.

Trotz aller storender Einfliisse wird die Transportrate bei niedrigen Gesamt-
driicken (0,01 < Xp < 3bar) im Wesentlichen durch Diffusion und sto-
chiometrischen Fluss bestimmt. Bei hoheren Driicken gewinnt die Konvek-
tion an Bedeutung.

Eine Reihe von weiteren Publikationen gibt zusitzlich Aufschluss iiber die Be-
obachtung von Gasbewegungen unter Verwendung von Kohlenstoffrauch (Cho
1979), die natiirliche Konvektion in geschlossenen Ampullen (Lau 1981), iiber
numerische Modelle zum Transport von Ge iiber Gel, und Gel, (Lau 1982), zur
numerischen Modellierung des diffusionsbestimmten physikalischen Transports
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in zylindrischen Ampullen (Gre 1981, Mar 1981) und zur Konvektion iiber Gas-
ausdehnung beim Gasphasentransport in horizontal gelagerten, rechteckigen Ge-
faBen (Iha 1982).

2.8.2 Experimente zur Gasbewegung, Diffusion und Konvektion
in geschlossenen Ampullen

Man kann erwarten, dass die Gasbewegung in geschlossenen Ampullen dem
Schema in Abbildung 2.8.2.1 folgt. Mit der Annahme, dass auf beiden Seiten der
Ampulle das Gleichgewicht zwischen Bodenkorper und Gasphase eingestellt ist,
kann man die Transportrate 7 unter Voraussetzung, dass die Gasbewegung durch
Diffusion erfolgt, berechnen (vgl. Abschnitt 2.6.2). Der bei Annahme von Diffu-
sionskontrolle erhaltene Wert 7y, kann mit der tatsidchlich experimentell be-
obachteten Transportrate 7., verglichen werden, indem man das Verhiltnis der
beiden Werte gegen den Gesamtdruck graphisch auftrégt (Abbildung 2.8.2.1).

Im Allgemeinen werden in solchen Auftragungen drei verschiedene Bereiche
beobachtet. Diese stimmen mit den jeweils geschwindigkeitsbestimmenden Pro-
zessen liberein. Dabei handelt es sich um die Einstellung des chemischen Gleich-
gewichts (Bereich 1), Diffusion zwischen Gleichgewichtsraumen (Bereich II)
sowie die Kombination von Konvektion und Diffusion zwischen Gleichgewichts-
rdumen (Bereich III).

Bereich |

a) Bei sehr niedrigen Transportmittelmengen und einer hohen spezifischen
Oberflache des Quellenbodenkorpers kann der Transportprozess durch Ad-

2

—>

M beop, ! Mgy

0
0 Sp—»

Abbildung 2.8.2.1 Von der Theorie geforderte Abhingigkeit des Transporteffekts vom

Gesamtdruck (schematische Darstellung).

(Das Verhdltnis ripeob/river ist der Quotient aus experimentell ermittelter und iiber den

Diffusionsansatz berechneten Transportrate)
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sorption der Gasphase an der Festkorperoberfldche behindert oder zumindest
verlangsamt werden (vgl. MgO/HCI (Kle 1972)).

Bei niedrigen Gesamtdriicken wird die mittlere freie Wegldnge der Gasteil-
chen mit den Abmessungen des Transportgefidfles vergleichbar oder tibertrifft
diese sogar. Damit nimmt die Anzahl der Zusammenstofle in der Gasphase
drastisch ab. Wir betrachten in diesem Zusammenhang die Glithdrahtanord-
nung zum Metalltransport nach der lodidmethode (sieche Abschnitt 1.1 und
3.1). Dabei sollen Bedingungen gelten, unter denen Gleichung 2.8.2.1 den
Transport beschreibt.

M(s)+ 5 L(e) /nl(e) = ML(g) (2.8.2.1)

An der Oberfliche des Rohmetalls wird Iod weitgehend zu M1,,(g) umgesetzt.
Die Molekiile M1, mit einer sehr groen mittleren freien Weglénge erreichen
den Glithdraht, wo ein nennenswerter Teil zersetzt wird. Die Menge des so
transportierten Metalls ist proportional zur Oberfldche des Gliithdrahts. Glei-
ches gilt, wenn neben dem Rohmetall noch M1, als Bodenkorper vorliegt und
der Sittigungsdampfdruck p(M1,) damit unabhéngig von der zunehmenden
Oberfliche des Gliihdrahts gehalten wird (Dor 1952, Hol 1953, Sha 1955, Loo
1959). In diesem Fall kann der Sittigungsdampfdruck von M1, abgeschitzt
werden (Loo 1959, Rol 1961), wenn man annimmt, dass alle Zusammenstofe
von MI,-Molekiilen mit dem Glithdraht zur Abscheidung von Metall fiihren.
Im Bereich des Ubergangs von molekularer Stréomung zur Diffusion kann
erstere in einer Glilhdrahtanordnung, mit sehr diinnem Draht, vorherrschen.
Die Menge des abgeschiedenen Metalls ist proportional zur Oberflidche des
Gliihdrahts. Wenn die Dicke des Drahts wihrend des Experiments deutlich
zunimmt, erfolgt der Ubergang zur Diffusion der Gasteilchen als geschwindig-
keitsbestimmendem Schritt. In diesem Fall ist die Menge des abgeschiedenen
Metalls praktisch unabhingig von der Oberfldche des Glithdrahts (Sha 1955).
Es ist auch moglich, dass die Diffusion fiir die Wanderung eines Festkorpers
verantwortlich ist, obwohl die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsreaktion
zwischen Festkorper und gasférmigem Transportmittel die Geschwindigkeit
des Gesamtprozesses bestimmt. Entsprechende Beobachtungen ergeben sich,
wenn die Diffusion so schnell verlauft, dass auf einer oder beiden Seiten der
Ampulle eine vollstidndige Einstellung der Gleichgewichte zwischen Boden-
korper und Gasphase nicht mehr moglich ist. Letzteres gilt besonders, wenn
der Abstand zwischen Quelle und Abscheidungsraum klein ist (Kurzwegtrans-
port) (Krd 1974).

Bereich Il

Wenn Gasdiffusion (und stochiometrischer Fluss) zwischen den beiden Gleichge-
wichtsrdumen auftreten und die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist, handelt es sich um den ecinfachsten Fall des Masseflusses bei einem
chemischen Transportexperiment. Im allgemeinen kann man erwarten, dass sich
der Bereich der Diffusion mit steigender Temperatur zu niedrigeren Driicken
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ausdehnt. Es ist auch moglich, durch eine Vergro3erung der Bodenkdrpermenge
oder durch die Wahl anderer Ampullenabmessungen den Bereich der vorherr-
schenden Diffusion zu erweitern. Insbesondere die Verwendung von Ampullen
mit einer engen Diffusionsstrecke hat sich experimentell bewéhrt.

Bereich lll

In diesem Bereich hoherer Gesamtdriicke sollte Konvektion neben Diffusion
eine wichtige Rolle spielen. Diese Erwartung wurde durch Transportexperimente
bestitigt, die durch Gleichgewicht 2.8.2.2 beschrieben werden (Doe 1973, Opp
1968).

CrCl(s) + 3Cl(g) = CrCli(g) (2822)

Kieselglasampullen mit 10 mm Innendurchmesser und einer Linge von 200 mm
wurden mit 0,7 g CrCl; (Synthese aus Elektrolytchrom und Chlor; nachfolgende
»Sublimation“ im Chlorstrom) und genau bekannten Mengen an Chlor beschickt.
Dabei wurde fliissiges Chlor mittels Kapillarrohrchen eingebracht. Fiir die Expe-
rimente wurde ein horizontal gelagerter Zweizonenofen verwendet. Der Dampf-
druck von CrCl; kann bei den gewihlten Temperaturen vernachldssigt werden.
Die Dauer je Experiment betrug 20 h, die Transportstrecke 15 cm. Die Menge
an transportiertem CrCl; lag dabei zwischen 3 und 30 mg.

Die Ergebnisse zeigt Abbildung 2.8.2.2. Aus dem Vergleich mit Abbildung
2.8.2.1 geht hervor, dass der Verlauf der Experimente vollstdndig mit den Erwar-
tungen iibereinstimmt, auch wenn die Werte 7, als Funktion des Gesamtdrucks

/

0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

S p/bar —»

Abbildung 2.8.2.2 Beobachteter Transport von CrCl; (500 — 400 °C) in Gegenwart von
Chlor: relativer Transporteffekt ripeon/Fiper in Abhéngigkeit vom Gesamtdruck nach (Doe
1973, Opp 1968).
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(Bereich IT) um den Faktor 0,6 zu niedrig liegen. Der zur Auswertung angenom-
mene Diffusionskoeffizient D°(273 K, 1 bar) = 0,05 cm? - sec™! konnte fiir diese
Abweichung verantwortlich sein (vgl. Abschnitt 2.7). Die Versuche belegen, dass
der Chemische Transport von CrCl; in diesen einfachen Ampullenexperimenten
bei Gesamtdriicken zwischen 0,2 und 4 bar unter der Annahme von Diffusion
zwischen Gleichgewichtsrdaumen berechnet werden kann. Selbst bei einem Ge-
samtdruck von 0,01 bar ist der Quotient 7., = 0,27 und kann somit noch als
brauchbare Niherung angesehen werden. Bei noch niedrigeren Driicken (Be-
reich I) wird die Geschwindigkeit der Einstellung des heterogenen Gleichge-
wichts zu klein und damit geschwindigkeitsbestimmend. Bei hoheren Driicken
(Bereich III) gewinnt die thermische Konvektion stark an Bedeutung. Zu dhnli-
chen Ergebnissen fiithrten auch Experimente im folgenden Transportsystem:

Fe,05(s) + 6HCl(g) = 2FeCls(g) + 3H,0(g) (2.82.3)
(1000 — 800°C)

Der Chemische Transport von Fe,O; in geschlossenen Ampullen bei Gesamtdrii-
cken zwischen 0,04 und 0,4 bar entspricht den Berechnungen unter Annahme von
Diffusion als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt. Experimente bei hoheren
Gesamtdriicken wurden in diesem Fall nicht durchgefiihrt. Bei niedrigeren Ge-
samtdriicken (0,004 und 0,0004 bar) hingegen war die beobachtete Transportrate
sehr viel niedriger als die auf der Grundlage von Diffusionskontrolle berechneten
Werte (Sch 1956). Der Diffusionsbereich (Bereich II) verdient besondere
Aufmerksamkeit, weil bei den meisten der noch zu beschreibenden Transportex-
perimente die Diffusion zwischen Gleichgewichtsraumen der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist. Das gilt fiir den Transport von Zirkonium an einen
Gliihfaden nach der Iodidmethode (Sha 1955, Mor 1952) ebenso wie fiir Experi-
mente in einfachen Ampullen, in welchen die nachfolgenden Transportreaktio-
nen 2.8.2.4 bis 2.8.2.14 bei mittleren Driicken (0,03 bis 1 bar) und Temperaturen
(400 bis 1100 °C) durchgefiihrt wurden.

Fe(s) + 2HCl(g) = FeCly(g) + Hy(g) (2.8.2.4) (Sch 1959a)

Ni(s) + 2HCl(g) = NiCl(g) + Ha(g) (2.8.2.5) (Sch 1959a)

3Cu(s) + 3HCl(g) = CusCls(g) + % H,(g) (2.8.2.6) (Sch 1957a)

Si(s) + SiCli(g) = 2SiCly(g) (2.8.2.7) (Sch 1956a)
Si(s) + Sil,(g) = 2Sily(g) (2.8.2.8) (Sch 1957b)
Fe(s) + 21(g) = Fely(g) (2.8.2.9) (Sch 1956b)
Ni(s) + 2Br(g) = NiBry(g) (2.8.2.10) (Sch 1956b)

Ni(s) + 21(g)/I(g) = Nily(g) (2.8.2.11) (Sch 1956b)
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3Cu,0(s) + 6HCI(g) = 2CusCls(g) + 3H,O(g) (2.8.2.12) (Sch 1957a)
Fe,O5(s) + 6HCl(g) = 2FeCls(g) + 3H,O(g) (2.8.2.13) (Sch 1956a)

NbCls(s) + NbCls(g) = 2NbCly(g) (2.8.2.14) (Sch 1959b)

Ahnliche Ergebnisse wurden fiir ZnS/HCI erhalten (Jon 1963). Mit Rohrdurch-
messern von 2 cm und mehr wird der Diffusionsbereich (Bereich IT) schmaler.
Das bedeutet, dass die Konvektion bereits bei niedrigeren Driicken nennenswer-
ten Einfluss gewinnt. Trotzdem kann immer noch zwischen den drei Bereichen
Gleichgewichtseinstellung, Diffusion und Konvektion unterschieden werden (Wie
1972). Die Diffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt in Transportexpe-
rimenten ist auch von einer Reihe weiterer Autoren bestitigt worden (Lev 1966,
Dan 1973, Got 1963, Ari 1967).

Im offenen Stromungsrohr bei Zp = 1 bar kann ein dhnlicher Kurvenverlauf
wie in Abbildung 2.8.2.2 beobachtet werden. Im geschlossenen System ist die
Transportrate 7,., umgekehrt proportional zum Gesamtdruck; im stromenden
System ist sie proportional zur Stromungsgeschwindigkeit. Die Forderung nach
schneller Gleichgewichtseinstellung gilt fiir beide Fille (Sch 1949):

Bereich I:  Keine Gleichgewichtseinstellung, die Kinetik der Reaktion zwischen
Bodenkorper und Gasphase ist geschwindigkeitsbestimmend.

Bereich II: Das Gleichgewicht ist eingestellt.

Bereich III: Das Gleichgewicht ist eingestellt, zusétzlich wird dem Gasfluss ther-
mische Konvektion iiberlagert.

2.8.3 Experimente zur thermischen Konvektion

Im Bereich III (Abbildungen 2.8.2.1 und 2.8.2.2) ist das heterogene Gleichge-
wicht eingestellt. Thermische Konvektion gewinnt neben der Diffusion an Bedeu-
tung, wenn der Gesamtdruck in der Ampulle einige bar betréigt, oder eine be-
trachtliche Anderung der Anzahl gasformiger Teilchen auftritt (Sch 1980b, Sch
1982b). Die thermische Konvektion hingt vom Gesamtdruck Xp, von Durchmes-
ser und Lénge der Ampulle, und von der Ausrichtung der Ampulle (horizontal
oder vertikal) ab. Wenn man Konvektion vermeiden mdchte, sollte man eine
vertikale Ausrichtung mit der hoheren Temperatur am oberen Ampullenende
wihlen (Wie 1982). Bei einem Gesamtdruck von 1 bar und einer horizontal aus-
gerichteten Ampulle mit einem Durchmesser von 2 cm wurde keine Konvektion
beobachtet. Die Verwendung von weiteren Rohren mit einem Durchmesser von
3 cm fiihrte jedoch schon zu sehr starker Konvektion (Pao 1975).

Die Kombination von thermischer Konvektion und Diffusion wird in Abbil-
dung 2.8.3.1 veranschaulicht. Die Wanderungsstrecke zwischen Quelle und Senke
wird hauptsédchlich durch Konvektion iiberwunden. Trotzdem bildet Diffusion
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, aufgrund einer Grenzschicht zwi-
schen der Festkorperoberfliche und der benachbarten Gasphase. Daraus folgt,
dass eine Berechnung der Transportrate, die auf dem Diffusionsansatz beruht
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Abbildung 2.8.3.1 Transport iiber Konvektion und Diffusion. Schema zur Gasbewegung
in einer horizontal gelagerten Ampulle.

und die Linge der Ampulle als Diffusionsstrecke verwendet, zu niedrige Werte
fiir die Transportrate liefert.

Zur Ziichtung groBler Kristalle wird man Bedingungen bevorzugen, die eine
Konvektion fordern. Allerdings neigen unter solchen Bedingungen geziichtete
Kristalle zur Ausbildung von Inhomogenitdten und kénnen eine hohere Defekt-
dichte aufweisen (Wie 1982).

Ein Beispiel fiir den Einfluss von Konvektion in einer dissoziierenden Gas-
phase ist der Chemische Transport von TaS, mit Schwefel entsprechend Glei-
chung 2.8.3.1 bei Temperaturen zwischen 973 K und 1273 K und einem Schwefel-
druck p(S,) bis zu 25 bar.

TaSy(s) + 4 Su(8) = TaS,..(2) (2.83.1)

Schwefelmolekiile mit x = 2, 3, ... 8 miissen bei der Betrachtung berticksichtigt
werden. Durch die temperaturabhingige Dissoziation von Sg(g) nimmt die ther-
mische Konvektion zu. Der stochiometrische Koeffizient n der gasformigen Spe-
zies TaS,,,, wurde zu n + 2 = 5 oder im Rahmen der experimentellen Unsicherheit
moglicherweise auch n + 2 = 6 bestimmt (Sch 1980b).

Durch Zusammenfassen der Variablen in Gleichung 2.6.2.11 zu einem experi-
mentellen Faktor f(exp) wird fiir die Transportrate n Gleichung 2.8.3.2 erhalten.

n = Ap'- f(exp) (2.8.3.2)

Der Faktor f(exp) wurde empirisch aus der Sublimationsgeschwindigkeit von
NaCl in Schwefeldampf bestimmt. Dazu wurden Experimente unter den gleichen
Bedingungen wie beim Transport von TaS, und mit dem gleichen Schwefeldruck
durchgefiihrt. Wurde dabei der Schwefeldruck von 1 auf 25 bar erhoht, stieg
f(exp) von 10 auf 30. Der entsprechende, ausschlieflich fiir Diffusion berechnete
Faktor f(diff) nimmt unter diesen Bedingungen von 10 auf 0,5 ab. Aus diesen
Erfahrungen kann man schlieen, dass die Gasbewegung als Ganzes (Diffusion,
stochiometrischer FluB und thermische Konvektion) fiir jedes System und jeden
Druck iiber den empirisch bestimmten Faktor f(exp.) ausgedriickt werden kann.
Damit erlaubt die Berechnung der Transportrate 7 mit Gleichung (2.8.3.2) unter
Verwendung von Ap’ = Al - Zp(S) schlieBlich auch die Bestimmung der Koef-
fizienten in Gleichung 2.8.3.1.

Qualitative Betrachtungen zum Einfluss der thermischen Konvektion kénnen
anhand von Abbildung 2.8.3.2 angestellt werden. Ein Rohr mit dem Radius r hat
die Temperatur 7. Nur ein kurzer Abschnitt mit der Linge /(w) wird auf der
hoheren Temperatur 7, gehalten. Die unterschiedlichen Gasdichten im kélteren
und wirmeren Rohrabschnitt fiihren zum Auftrieb. Das Gas legt die Strecke !/
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Abbildung 2.8.3.2 Schematische Darstellung zur Gasbewegung durch Konvektion.

zuriick. Das Volumen V eines Gases mit der Viskositédt #, das pro Zeiteinheit
durch den Querschnitt eines Rohres mit dem Radius r stromt, wird durch das
Hagen-Poiseuille-Gesetz beschrieben:
yo T A 2833
= syl (2.8.3.3)
Die Druckdifferenz Ap* folgt aus der Differenz der Krifte pro Fliche am wirme-
ren und kilteren Ende des Rohres. In den beiden Abschnitten bei 7; und 7,
beschreiben m; und m, die Stoffmengen an Gas mit der molaren Masse M bei
einem Gesamtdruck X p.
Ap* = 981@ g-cm!
reem

- sec™? (2.8.3.4)

Durch Berechnung des Volumens fiir jeden Abschnitt mithilfe des Allgemeinen
Gasgesetzes erhilt man folgende Beziehung:

w)-r>7m-p-M 1 1

SchlieBlich folgen mit den Gleichungen 2.8.3.3, 2.8.2.4 und 2.8.3.5 die Gleichun-
gen 2.8.3.6 bzw. 2.8.3.7.
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v 981 -r* - I(w)-p-M 1 1 2836
- 8-1-R ‘\nn (2.8.3.6)
v 981 -47-r*-Iw)-p-M [ 1 1 2837
= -~ T (2.83.7)

Die Viskositit 7 wird in g-cm™! angegeben, r incm und p in bar (Clu 1948).

V und 5 beziehen sich auf die Temperatur 7;.
Die Molzahl des Gases B, n(B, init.), die in ¢ Sekunden in die heiere Zone
stromt, erhélt man mit n = p-V/(R-T) gemiB Gleichung 2.8.3.8.

4,7-981-r* I(w)-p-MB) [ 1 1
n(B, init.) = (p(B, init.))? { Rr' Tl(,V:?),f ( )<T1_ n)}

(2.83.8)

Kombiniert man diesen Ausdruck mit Gleichung 2.8.3.9, welche fiir stromende
Systeme abgeleitet wurde (Sch 1962), dann kann die iiber Konvektion transpor-
tierte Stoffmenge n(A) eines Feststoffs berechnet werden (Gleichung 2.8.3.10).

i Ap(C) - n(B, init.)
MA) =5 B i)

L . 47 -r*Uw)-MB) -1 [ 1 1
”(A)Z;' Ap(C) - p(B, init.) - R T, 71 o

(2.8.3.10)

Es sei daran erinnert, dass der Transporteffekt tiber Diffusion proportional zu
1/Zp ist, wihrend sich die thermische Konvektion proportional zu p entwickelt.
Entsprechend ist der Transport in geschlossenen Ampullen bei niedrigen Drii-
cken im Wesentlichen durch Diffusion, bei hoheren Driicken jedoch durch ther-
mische Konvektion bestimmt.

In der Praxis arbeitet man oft mit einer experimentellen Anordnung, die weni-
ger einfach zu veranschaulichen ist als die in Abbildung 2.6.1.1 dargestellte, an-
hand derer die Ableitungen zum Konvektionsprozess durchgefithrt wurden. So
mochte man z. B. einfache Ampullen, wie in Abbildung. 2.8.1.1 dargestellt, ver-
wenden. In solchen Fillen erscheint es angeraten, den in geschweifte Klammern
gesetzten Teil von Gleichung 2.8.3.10 empirisch als Rohrkonstante zu bestimmen.
Hierfiir kann eine gut bekannte Transportreaktion verwendet werden.

Mochte man in einem Druckbereich arbeiten, in dem sowohl Diffusion als
auch thermische Konvektion in dhnlichem Umfang zum Transporteffekt beitra-
gen, dann sollte der Gasfluss empirisch als Funktion des Drucks bestimmt wer-
den. Auf diesem Weg erhilt man Daten, die zur Beschreibung von Transportex-
perimenten unter vergleichbaren Bedingungen verwendet werden konnen.

Klosse und Ullersma (Klo 1973) geben einen Ausdruck zur Beschreibung des
Verhiltnisses von Diffusion und thermischer Konvektion in einer geschlossenen

(2.83.9)
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Abbildung 2.8.3.3 Gasbewegung bei Konvektion in Abhéngigkeit vom Temperaturprofil
(vgl. (Cho 1979)).

Ampulle an. Andere Autoren haben Diffusion und thermische Konvektion quali-
tativ in geschlossenen, horizontal gelagerten Rohren untersucht, indem sie Koh-
lenstoff (aus der unvollstindigen Oxidation von Acetylen) als Indikator fiir die
Gasbewegung verwendeten (Cho 1979). Dabei beobachteten sie unterschiedliche
Typen von Konvektionsmustern (Abbildung 2.8.3.3). In einigen Fillen kann auch
die Warmeleitfahigkeit die Transportrate bestimmen. Das gilt besonders in He
oder H, enthaltenden Systemen (Scho 1980, Ind 1966).
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2.9 Kinetische Aspekte bei Chemischen
Transportreaktionen

2.9.1 Reaktionsverhalten auf atomarer Ebene

Trotz der enormen Bedeutung von Reaktionen zwischen Feststoffen und Gasen
ist deren Reaktionskinetik an der Festkorperoberfliche nur unvollstindig be-
kannt. Unsere Uberlegungen sind deshalb auf Modellvorstellungen beschrinkt.
Fiir die exemplarische Reaktion von festem Fe,O3; mit gasformigem HCl werden
die folgenden Reaktionsschritte angenommen.

Hinreaktion

1. Adsorption von HCl Molekiilen auf der Oberfliche von Fe,Oj3. Polarisation
der Bindungen in den adsorbierten Molekiilen und im Festkorper an der Nahe
der Oberfléche.

2. Bei ausreichend hohen Temperaturen verlassen Ionen (oder Atome) den Fest-
korper und wandern in die Adsorbatschicht. Die aus Festkorper und Gasphase
stammenden Teilchen mischen sich in der Adsorbatschicht, dhnlich wie in ei-
ner Schmelze.

3. Neutrale Molekiile, die in Schritt 2 gebildet wurden, werden desorbiert und
entfernen sich von der Oberflidche, wenn ein Konzentrationsgradient in die
Gasphase existiert.

Anmerkungen zu Schritt 2 Der Transfer von Atomen aus dem Inneren des Fest-
korpers in die Adsorbatschicht wurde am Beispiel des Einflusses von AlICl; oder
I, auf die Sublimation von rotem Phosphor und As,O; (Claudetit) nachgewiesen
(Sch 1978). Der Prozess ist vergleichbar mit der Oxidbildung bei der Reaktion
von Metallen mit Sauerstoff. Dabei bewegen sich die Metallionen in die Oxid-
schichten an der Metalloberfliche (Schm 1995a).

Weitere Beispiele, welche die Ahnlichkeit von Adsorbatschicht und einer
Schmelze zeigen, sind die Verdampfung von Arsen in Gegenwart einer Thallium-
schmelze (Bre 1955) und die Begiinstigung der Zersetzung von Galliumnitrid
durch eine Indiumschmelze (Scho 1965).

AsE) = As(g) 2.9.1.1)

GaN(s) = Ga(g) + % N, (g) (2.9.1.2)

Rickreaktion

Die Gasteilchen H,O und FeCl; werden an der Oberfliche eines Festkorpers
adsorbiert. Die Mischung von deren Ionen fithrt zur Keimbildung und Wachstum
von Fe,Os-Kristallen. Chlorwasserstoff wird schlieBlich desorbiert.
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Fiir die Bildung von GaAs aus gasformigem As,, GaCl und H, beschreibt
Cadoret (Cad 1975) die folgenden Elementarschritte 2.9.1.3 bis 2.9.1.5.

%As4(g) = As(adsorbiert) (2.9.1.3)
As(adsorbiert) + GaCl(g) = GaAsCl(adsorbiert) (2.9.1.4)
GaAsCl(adsorbiert) + %Hz(g) = GaAs(s) + HCl(g) (2.9.1.5)

Ahnlich komplexe Prozesse werden wahrscheinlich auch bei der Abscheidung
von Nb3;O,ClI(s) gemil3 Gleichung 2.9.1.6 auftreten.

7NbOCl5(g) = Nb;O,Cl(s) + 4NbCls(g) (2.9.1.6)

Als weiteres Beispiel dient die Abscheidung von PdsAll,(s) aus gasformigem
PdAL]Ig, das aus Pdl, und AlI¢ entsteht. Grob betrachtet erfolgt die Abschei-
dung iiber die folgenden Schritte:

¢ PdAl,Ig-Molekiile werden auf einer Oberfldche adsorbiert und dissoziieren.

¢ Pd-Atome und Al-Atome oder PdAl-Molekiile wandern iiber die Oberfliche,
bis sie an besonders giinstigen Stellen angelagert werden.

¢ Jod wird desorbiert und als I, und All; freigesetzt (Mer 1980).

5PdALIg(g) = PdsAlly(s) + 9 All;(g) + % L(g) (2.9.1.7)

Die komplexen Prozesse sind in der Bruttoreaktion eines Chemischen Transports
verborgen, wenn nur die heterogene Gleichgewichtsreaktion zwischen Feststoff
und Gasphase betrachtet wird. Viele Transportmittel unterstiitzen auch die Wan-
derung der Bestandteile eines Festkorpers durch die Adsorbatschicht auf die
Oberflache des wachsenden Kristalls. Trotzdem werden sie nur recht selten in
den Senkenbodenkorper eingebaut.

2.9.2 Kinetische Einflisse auf Transportexperimente

Das bekannteste Beispiel fiir den Einfluss kinetischer Effekte auf den Verlauf
von Chemischen Transportreaktionen stellt das Boudouard-Gleichgewicht 2.9.2.1
dar, welches die Verfliichtigung von Kohlenstoff bewirkt.

C(s) + COx(g) = 2CO(g) (2.9.2.1)

(Experimentelle Bedingungen: Kieselglasampulle mit 8 mm Innendurchmesser,
200 mm Linge, 1 g bei 1100 °C im Hochvakuum entgaster Spektralkohlenstoff;
Anfangsdruck p°(CO,) = 0,36 bar bei 800°C; Linge der Diffusionsstrecke
s = 15 cm (Sch 1958)) Innerhalb von 45 Stunden wurde ungefiahr 1 mg Kohlen-
stoff (1000 — 600 °C) transportiert.

Der Transport von Kohlenstoff unter den genannten Bedingungen ist sicher
nachgewiesen, die Menge betrégt jedoch nur etwa ein Hundertstel des erwarteten
Wertes, fiir einen Prozess, dessen Geschwindigkeit durch die Diffusion der Gas-
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phase bestimmt wird. Deshalb ist fiir die Abscheidung von Kohlenstoff offenbar
die Geschwindigkeit der beteiligten chemischen Elementarreaktionen der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Bedeutung der Reaktionsgeschwindig-
keit fiir den Kohlenstofftransport tiber das Boudouard-Gleichgewicht wurde auch
durch Reaktionen von Kohlefadenlampen gezeigt. Auch dabei ist die Transport-
rate durch die kinetische Stabilitdt von CO reduziert.

Ahnlichen Situationen begegnet man beim Transport von Nitriden wegen der
hohen Stabilitidt des N,-Molekiils. Im Falle von TiN ist ein Transport nur bei
hohen Temperaturen, z. B. 1500 °C oder unter Plasmabedingungen (siche Ab-
schnitt 14.5), moglich (Sch 1962).

Ein Beispiel einer Transportreaktion, welche die kinetische Stabilitit von
Kohlenstoffmonoxid ausnutzt, ist der Chemische Transport von Platin {iber
Pt(CO),X, (X = Cl, Br) (Sch 1971). Eine gewisse Ahnlichkeit zu dieser Reaktion
zeigt auch der beobachtete Transport von Platin im Strom von metastabilem NO
(Teb 1962). Der Transportreaktion ist dabei die katalytische Zersetzung von
NO iiberlagert.

Pt(s) + 2NO(g) — PtO,(g) + Nx(g) (29.2.2)
PtO,(g) — Pt(s) + O,(g) (2.9.2.3)

Der Transport von Germanium mit Iod in einem geschlossenen System (Ampul-
lenabmessungen / = 30 cm, d = 1,6 cm, p(I, 293 k) = 96 mbar) wurde untersucht
(Ari 1967). Danach wird bei 450 °C die Transportrate durch die Geschwindigkeit
der Abscheidungsreaktion 2.9.2.4 begrenzt, wiahrend oberhalb von 500°C die
Gasbewegung durch Diffusion (und die thermodynamischen Gegebenheiten) be-
stimmend werden.

2 Gel,(g) — Ge(s) + Gely(g) (29.2.4)

Analoge Untersuchungen zum Transportverhalten von Germanium mit Iod bzw.
Brom im Temperaturgradienten von 430 nach 395 °C (Ampullenabmessungen / =
20 cm, d = 0,8 cm, p(L,, 208 k) = 0,1 bis 133 mbar) haben gezeigt, dass der Trans-
port von Germanium mit Iod diffusionskontrolliert erfolgt. Hingegen wurde im
System Ge/Br, ein kinetischer Einfluss (oberflichenkontrollierter Prozess) be-
obachtet (Jon 1965). Die chemische Kinetik und die Parameter fiir Diffusion
und Konvektion des Transports von Germanium mit GeCl, wurde von Schiifer
untersucht und beschrieben (Sch 1980a).

Aufgrund thermodynamischer Uberlegungen wird der Chemische Transport
von SiO, mit TeCl, (1000 — 800 °C) erwartet. Es ist bemerkenswert und wichtig
fiir die Durchfiihrung von Transportexperimenten in Kieselglasampullen, dass er
experimentell nicht beobachtet wird. Auch hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit
zu niedrig (Sch 1978). Bei der Abscheidung von GaAs, GaP, InAs und InP aus
einem Gasstrom, der H,, ein Inertgas, AsCl; oder PCl; enthdlt wurde unterhalb
von 750 °C eine kinetische und oberhalb von 750 °C die thermodynamische Kon-
trolle der Abscheidung beobachtet (Miz 1975).

Die vorgestellten Resultate stellen auBergewohnliche Beispiele fiir den kineti-
schen Einfluss der Geschwindigkeit der heterogenen Reaktionen auf das Trans-
portverhalten dar. Diese kinetische Kontrolle ist besonders iiberraschend bei
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Experimenten im Bereich vergleichsweise hoher Temperaturen (700 bis 1000 °C).
Es ist unvermeidlich, dass bei niedrigeren Temperaturen vollstdndig gehemmte
Reaktionen hiufiger angetroffen werden.

Der Zirkoniumtransport nach der Iodidmethode (Sha 1955) kann als weiteres
Beispiel angefiihrt werden. Wenn die Temperatur des Ausgangsmaterials nur
285°C betrédgt, héngt die Transportrate zum Glithfaden von der spezifischen
Oberflache und der Reaktivitdt des vorgelegten Rohmetalls ab. Die Bedeutung
der Reaktionsgeschwindigkeit am Rohmetall wird durch die Tatsache verdeut-
licht, dass am Anfang des Experiments die Transportrate des Metalls durch ein
Maximum und bei weiterer Versuchsdauer durch ein Minimum geht. Dieses Phi-
nomen wurde bislang nicht vollstdndig erklért. Es erscheint jedoch plausibel, dass
bei den tiefen Temperaturen das vergleichsweise fliichtige Zrl, kinetisch kontrol-
liert gebildet wird. Dessen Konzentration nimmt deshalb trotz exothermer Bil-
dungsreaktion bei einer Erh6hung der Temperatur zunéchst zu. Wird die Tempe-
ratur noch weiter erhoht, entstehen schlieBlich die stabileren, weniger fliichtigen
Todide. Diese Verbindungen bedecken die Metalloberflache und binden gleich-
zeitig das Transportmittel aus der Gasphase, wodurch die Transportrate verrin-
gert wird. Werden die Temperaturen zur Disproportionierung der festen, niede-
ren lodide in Zirkonium und Zrl, erreicht, steigt die Reaktivitdt des Rohmetalls
und der Gehalt der Gasphase an Iod nimmt zu. Eine steigende Transportrate ist
die Folge (Dor 1952). Ahnliche Beobachtungen werden auch beim Transport von
Niob nach der Iodidmethode gemacht.

2.9.3 Einige Beobachtungen zu katalytischen Effekten

Ein gut bekanntes Beispiel fiir den Einfluss katalysierter Reaktionen auf den
Verlauf eines chemischen Transportexperiments bietet die Wanderung von Nickel
im Temperaturgradienten (80 — 180 °C) unter Verwendung von (metastabilem)
Kohlenstoffmonoxid.

Ni(s) + 4CO(g) = Ni(CO)4(g) (2.9.3.1)

Bei der niedrigen Quellentemperatur (80 °C) wird die Reaktion mit Nickelfolie
nur in Gegenwart von Schwefel beobachtet, der als Katalysator wirkt. Die Riick-
reaktion (Zersetzung) bei 180 °C ist aus sich selbst heraus ausreichend schnell
(Sch 1982) (Bei Verwendung von fein verteiltem Nickelpulver ist Schwefel als
Katalysator nicht notwendig).

Nach Beobachtungen von Gruehn und Mitarbeitern (Red 1978, Schm 1984)
kann eine kinetische Behinderung des Chemischen Transports von GeO, mit
Chlor durch Zusatz von Mangan(II)-chlorid oder von Alkalimetallchloriden
iberwunden werden. Fiir den Chemischen Transport von Siliciumdioxid mit Flu-
orwasserstoff fanden Gruehn und Mitarbeiter (Hof 1977), dass die Riickreaktion
durch Zugabe von Platin, Nickelfolie oder Kaliumfluorid katalysiert werden
kann. Des Weiteren wurde der Transport von Siliciumdioxid mit Niob(V)-chlorid
im Temperaturgradienten von 1050 nach 950 °C untersucht (Hib 1977). Dabei
wurde beobachtetet, dass die Riickreaktion (Abscheidung von SiO,) auf der
Wand von Kieselglasampullen behindert ist, wenn der Anfangsdruck p°(NbCls,
298) niedriger ist als 2 bar.
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2.9.4 Indirekter Transport

Ein kinetischer Einfluss kann auch bei der Bildung von NbO,Cl aus Nb,Os und
NbCls angenommen werden. Die Experimente erlauben den Schluss, dass wih-
rend des Transportprozesses zunichst NbOCl; in der Senke bei 7, abgeschieden
wird (Zyl 1966). Dieses zerfillt dann nach folgender Gleichung:

2NbOCl(s) = NbO,CI(s) + NbCls(g) (2.9.4.1)

Eine dhnliche Beobachtung wurde beim Transport von Nb;,O,9 mit NbCls in
Kieselglasampullen gemacht (Hib 1977). Das zunéchst abgeschiedene Nb;,059
reagierte bei lingerer Versuchsdauer mit gasformigem SiCl, unter Bildung von
amorphem SiO,. Letzteres hatte sich pseudomorph mit der Form der vormaligen
Nb;,0,9-Kristalle abgeschieden. Eine dhnliche Beobachtung wurde bei der Um-
setzung einer Eisendrahtspirale mit Silicium(IV)-chlorid gemacht. Hier bildet
sich eine Spirale von FeSi (Bin 2001).

Jedes Modell, so auch die verschiedenen Transportmodelle, kann ein Experi-
ment nur dann gut beschreiben, wenn die zugrunde liegenden Daten zuver-
lassig sind. Bei Chemischen Transportreaktionen sind dies die thermody-
namischen Daten Enthalpie, Entropie und Wéarmekapazitét aller beteiligten
Stoffe. Deren Genauigkeit kann sehr unterschiedlich sein (siehe hierzu Kapi-
tel 12). Vor einer kritischen Wertung des Ergebnisses einer modellhaften Be-
schreibung sollte man sich mit der Genauigkeit der zugrunde liegenden Da-
ten auseinandersetzen, um so das Ergebnis der Modellrechnung sachgerecht
beurteilen zu konnen.
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