3 Chemischer Transport
von Elementen

Chrom
nach van Arkel und de Boer

Van-Arkel-de-Boer\Verfahren
Zr(s) + 21,(g) = Zrlslg)

Synproportionierungsreaktionen
Si(s) + Sils(g) = 2Sily(g)

Transport mit Sauerstoff
Pt(s) + O,(g) = PtO,(g)

Der Chemische Transport von Elementen ist am Beispiel von Metallen und eini-
gen Halbmetallen eingehend untersucht und beschrieben worden. Bei den typi-
schen Nichtmetallen Phosphor und Schwefel besteht aufgrund ihrer hohen
Dampfdriicke kein Bedarf, die Fliichtigkeit im Sinne einer Chemischen Trans-
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portreaktion zu erhohen. Auch einige Metalle und Halbmetalle, die hohe Dampf-
driicke aufweisen, konnen auf einfache Weise durch Destillation bzw. Sublima-
tion in die Gasphase iiberfithrt und aus dieser wieder abgeschieden werden.
Hierzu zéhlen insbesondere folgende Elemente: Die Alkali- und Erdalkalime-
talle, Zink, Cadmium, Quecksilber, Europium, Ytterbium, Arsen, Antimon, Se-
len und Tellur. Manche Metalle haben so niedrige Schmelztemperaturen, dass sie
durch eine Transportreaktion allenfalls in fliissiger Form erhalten werden kon-
nen. Dies trifft zum Beispiel auf Gallium, Zinn und Blei zu. Der Chemische
Transport ist fiir hoch schmelzende Elemente mit niedrigen Dampfdriicken von
Bedeutung. Diese Elemente konnen in geschlossenen Reaktionsgefden (Ampul-
len), in stromenden Systemen, in speziellen Reaktoren (HeiBdraht-Verfahren
nach Van Arkel und De Boer) oder durch CVD-Prozesse (Cho 2003) aus der
Gasphase abgeschieden werden. Alle genannten Prozesse beruhen auf denselben
thermodynamischen Grundprinzipien. So lassen sich mehr als 40 Elemente durch
Chemische Transportreaktionen Kkristallisieren, davon mehr als 25 mit lod als
Transportmittel (Rol 1960, Rol 1961).

Neben Iod als dem wichtigsten Transportmittel fiir Elemente sind Verbin-
dungen wie zum Beispiel Aluminium(III)-, Gallium(III)- und Eisen(III)-chlorid
sowie Aluminium(III)- und Indium(III)-iodid als transportwirksame Zusitze be-
schrieben worden (Sch 1975). Diese konnen halogenierend wirken und so gasfor-
mige Halogenide der zu transportierenden Elemente bilden. Zusitzlich stabilisie-
ren sie diese durch die Bildung von Gaskomplexen (siche Kapitel 11). Andere
Transportmittel, die in Einzelfillen verwendet werden konnen, sind die Halogene
Fluor, Chlor und Brom sowie die Halogenwasserstoffe, Wasser, die Chalkogene
Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur sowie Kohlenstoffmonoxid. Obwohl Koh-
lenstoffmonoxid nur fiir den Transport von Nickel angewendet wird, hat dieses
industrielle Reinigungsverfahren nach Mond und Langer Eingang in die Lehrbii-
cher gefunden und Kohlenstoffmonoxid damit als Transportmittel zu einer beson-
deren Bekanntheit verholfen (Mon 1890).

3.1 Transport mit Halogenen

Transport mit Iod Aufgrund der besonderen Bedeutung soll auf den Chemi-
schen Transport von Elementen mit Iod als Transportmittel ndher eingegangen
werden. Die dabei zugrunde liegenden Reaktionen lassen sich im Wesentlichen
auch auf den Transport mit anderen Halogenen iibertragen.

Bei der Reaktion eines festen Elements mit lod unter Bildung des gasformi-
gen lodids kann man folgende Fille unterscheiden:

e Die Reaktion ist stark exotherm: Es findet kein Transport statt, da keine
Riickreaktion erfolgen kann. Ausnahme: Beim Hei3draht-Verfahren nach
van Arkel und de Boer kann das Gleichgewicht weit auf der Seite der
gebildeten Iodide liegen (AgrG° bis zu —600 kJ - mol™!). Aufgrund der sehr
hohen Temperaturen, teilweise bis zu 2000 °C, kann die Riickreaktion den-
noch ablaufen.
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e Die Reaktion ist exotherm: Es findet ein Transport von kalt nach heil} statt.

® Die Reaktion ist endotherm: Es findet ein Transport von heifl nach kalt
statt.

® Die Reaktion ist stark endotherm: Es findet kein Transport statt, weil lodide
mit transportwirksamen Partialdriicken nicht gebildet werden.

Im ersten Fall einer stark exothermen Reaktion bilden die Elemente thermisch
sehr stabile Iodide, die auf der Abscheidungsseite zwar im Prinzip zersetzt wer-
den konnten, dafiir aber eine so hohe Temperatur erfordern, dass auch die Ele-
mente schon betrédchtliche Dampfdriicke aufweisen. In einigen Féllen liegt die
Zersetzungstemperatur der lodide iiber den Siedetemperaturen der Elemente.
Solche sind zum Beispiel die Alkali- und Erdalkalimetalle, aber auch Europium,
Mangan, Zink, Cadmium, Quecksilber, Thallium und Blei.

Der Chemische Transport eines Elements mit Iod von 7y nach 7, ist die am
hiufigsten beschriebene Transportreaktion bei Metallen. Sie ist u.a. fiir Titan,
Zirkonium, Hafnium und Thorium umfangreich untersucht und beschrieben
(Verfahren von van Arkel und de Boer) (Ark 1925, Boe 1926, Boe 1930, Ark
1934). Weitere Elemente, die so transportiert werden konnen, sind Yttrium, Va-
nadium, Niob, Tantal, Chrom, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Bor, Silicium, Ger-
manium und Zinn sowie Uran und Protactinium (Rol 1960, Rol 1961, She 1966,
Has 1967, Cue 1978, Spi 1979). Diese Art eines Chemischen Transports in die
heilere Zone soll am Transport von Zirkonium mit Iod beschrieben werden. Die
Temperatur der Auflosungsseite 7 kann zwischen 200 und 650 °C variieren. Die
glinstigste Temperatur liegt zwischen 350 und 400 °C. Die Temperatur der Ab-
scheidungsseite 7, kann zwischen 1100 und 2000 °C liegen, wobei in der Regel
Temperaturen von 1400 °C angewendet werden. Héufig ist ein durch Stromfluss
erhitzter Glithdraht der Abscheidungsort. Das Transportverhalten wird durch die
Gleichgewichte 3.1.1 bis 3.1.3 beschrieben.

Zr(s) +41(g) = Zrly(g) (3.1.1)
Zrly(g) + 21(g) = Zrly(g) (3.1.2)
L(g = 2I(g) (3.1.3)

In Abbildung 3.1.1 sind die Partialdriicke im System Zr/I als Funktion der Tem-
peratur dargestellt. Abbildung 3.1.2 zeigt die Transportwirksamkeit der einzelnen
Spezies. Weitere, im System zu beriicksichtigende Gasspezies sind Zrl; und ZrI,
die jedoch zur Beschreibung des Transportgeschehens von untergeordneter Be-
deutung sind (Eme 1956, Eme 1957).

Zwei Beispiele fiir den exothermen Chemischen Transport nach dem Van-Ar-
kel-de-Boer-Verfahren mit relativ niedrigen Temperaturen auf der Abscheidungs-
seite sind der Transport von Uran (850 — 950 °C) (Has 1967) und der von Kupfer
mit Tod (420 — 920 °C, siche Gleichung 3.1.6) (She 1966).

U +3Lig = Ul(e) (3.1.4)

UGs) +2L(g) = UlL(g) (3.1.5)
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Abbildung 3.1.1 Partialdriicke im System Zr/I in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 3.1.2 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasspezies im System Zr/L

3
3Cu(s) +5 L(g) = Cusls(g)

Niob, Tantal und Silicium konnen ebenfalls in diesem Temperaturbereich (500 —
1050 °C) in einem mit Iod beladenen Trigergasstrom iiber die Gasphase iibertra-
gen werden. Ein Beispiel fiir den exothermen Transport eines Elements mit Iod

(3.1.6)

in einer Ampulle ist der von Eisen (800 — 1000 °C).

Fe(s) + Lo(g) =
2Fe(s) + 215(g)

Fel,(g)
Fe,14(g)

—
~

(3.1.7)
(3.1.8)
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L(g) = 2I(g) (3.1.9)

Das erste Gleichgewicht ist endotherm und kann damit nicht den Transport in
die heilere Zone bewirken. Fiir die Beschreibung des exothermen Transportver-
haltens ist deshalb das zweite, exotherme Gleichgewicht entscheidend (siehe auch
Kapitel 1).

Am Beispiel des Transports von Germanium mit Iod von 7, nach T; haben
Oppermann und Mitarbeiter die Anteile von Diffusion und Konvektion an der
Gasbewegung bei unterschiedlichen Gesamtdriicken untersucht. In vergleichen-
den Experimenten wurde das Transportverhalten bei normaler Gravitation auf
der Erde sowie unter den Bedingungen der Mikrogravitation im Weltraum ermit-
telt (Opp 1981). Die Transportraten der unter normaler Gravitation durchgefiihr-
ten Experimente steigen oberhalb von ca. 3 bar exponentiell mit dem Druck an.
Im Gegensatz dazu zeigen die Transportraten unter Mikrogravitation keine Ab-
héngigkeit vom Gesamtdruck. Bei Mikrogravitation ist die Konvektion vernach-
lassigbar klein, der Stofftransport erfolgt ausschlieBlich iiber Diffusion. Dies
zeigt, dass die Gasbewegung oberhalb von 3 bar im Gravitationsfeld der Erde
nicht nur iiber Diffusion, sondern zunehmend iiber Konvektion erfolgt.

Die fiir den exothermen Transport mit Iod geschilderten Zusammenhinge gel-
ten auch fiir die iibrigen Halogene. Deren Bedeutung als Transportmittel fiir
Elemente ist jedoch aufgrund der ungiinstigen Gleichgewichtslage relativ gering.
Da die Stabilitdt der Halogenide von den lodiden zu den Fluoriden zunimmt,
steigen deren Zersetzungstemperaturen in dieser Richtung an. Es werden immer
hohere Zersetzungstemperaturen notwendig, die experimentell zunehmend
schwieriger zu realisieren sind.

Transport mit Chlor und Brom Elemente wie zum Beispiel Molybdén, Ruthe-
nium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin bilden keine gasfoérmi-
gen lodide mit einer Stabilitdt, die hinreichend grof3 ist, um transportwirksam
werden zu konnen (Rol 1961). Die festen Iodide zersetzen sich beim Erhitzen in
das nicht fliichtige Metall und elementares, gasférmiges lod. Bei Palladium und
Platin ist ein endothermer Transport mit Iod beschrieben, der aufgrund der un-
giinstigen Gleichgewichtslage jedoch mit sehr geringen Transportraten verléuft.
Wenn Iod als Transportmittel ungeeignet ist, bilden in vielen Féllen Brom und
insbesondere Chlor stabilere und damit transportwirksame Spezies. So ist zum
Beispiel der Chemische Transport von Molybdén, Palladium, Rhenium, Osmium,
Platin und Gold mit Chlor méglich. Der endotherme Transport von Gold (700
— 500°C) kann durch das Gleichgewicht 3.1.10 beschrieben werden (Sch 1975).

2Au(s) + Cl(g) = Au,Cly(g) (3.1.10)

Der exotherme Transport von Osmium mit Chlor (450 — 1000 °C) ist auf Reak-
tion 3.1.11 zuriickzufiihren (Sch 1975).

Os(s) + 2Cly(g) = OsCl(g) (3.1.11)

Der Chemische Transport von Platin mit Chlor kann in Abhingigkeit von der
Temperatur sowohl endotherm als auch exotherm erfolgen. Die Wanderung
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aufgrund exothermer Reaktion (600 — 700 °C) erfolgt mit hohen Transportraten
iiber das Gleichgewicht 3.1.12.

Der endotherme Transport (1000 — 800 °C) wird durch die Gleichgewichte 3.1.13
und 3.1.14 beschrieben.

PI(s) + 5 Cl(g) = PICl(g) (3.1.13)

Pi(s) + Ch(g) = PtCl(g) (3.1.14)

Die Transportumkehr beobachtet man bei einer Temperatur von ca. 725 °C. Bei
dieser Temperatur durchlduft die Loslichkeit des Platins in der Gasphase ein
Minimum (Sch 1974).

Beispiele fiir das Hei3draht-Verfahren, bei dem nicht Iod sondern Chlor als
Transportmittel verwendet wird, sind der Transport von Molybdédn und Wolfram
von 400 nach 1400 °C sowie von Rhenium von 7, nach 1800 °C.

Mo(s) + % Clh(g) = MoCls(g) (3.1.15)
W(s) +3Ch(z) = WCl(2) (3.1.16)
Re(s) +3 Clh(g) = ReCly(g) (3.1.17)

3.2 Synproportionierungsgleichgewichte

Neben Bildung und Zerfall von Halogeniden konnen auch Synproportionierungs-
reaktionen (Auflosung) bzw. Disproportionierungsreaktionen (Abscheidung) von
Halogeniden zum Chemischen Transport von Elementen genutzt werden. Bei
diesen Reaktionen treten in der Gasphase mindestens zwei Halogenide unter-
schiedlicher Zusammensetzung auf (3.2.1 bis 3.2.3).

Be(s) + BeX,(g) = 2 BeX(g) (3.2.1)
(X =F, Cl, 1300°C — Ty)

2B(s) + BX5(g) = 3 BX(g) (3.2.2)
(X =F, Cl, Br, 1, 900 — 600 °C)

Si(s) + SiXy(g) = 2 SiX,(g) (3.2.3)

(X =F (I, Br, I, 1100 — 900 °C)

Die Triebkraft der endothermen Bildung des niederen Halogenids ist der Entro-
piegewinn. Der Transport erfolgt stets von 7, nach 7). Elemente, die durch solche
Reaktionen transportiert werden konnen, sind u.a. Beryllium, Zink, Cadmium,
Bor, Aluminium, Gallium, Silicium, Germanium, Zinn, Antimon und Bismut (Sch
1971). Als Transportmittel kann das entsprechende Halogenid direkt eingesetzt



3.2 Synproportionierungsgleichgewichte 123

werden. In vielen Fillen wird stattdessen das Halogen zugesetzt. Dabei wird in
einer Primdrreaktion das Halogenid als Transportmittel gebildet.

So kann Bor entsprechend Gleichgewicht 3.2.2 mit BBr; + Br, von 900 nach
600 °C transportiert und kristallin erhalten werden. Der Transport im Tempera-
turgradienten 900 nach 400 °C mit BI; + L, als Transportzusatz fithrt hingegen
zur Abscheidung von amorphem Bor. Aufgrund der hoheren Abscheidungstem-
peratur beim Transport mit Iod nach dem Hei3draht-Verfahren erhélt man kris-
tallines Bor.

Der Transport von Aluminium, Gallium, Indium, Antimon, Bismut, Silicium,
Germanium und Niob unter Bildung ihrer Subhalogenide kann durch die Gleich-
gewichte 3.2.4 bis 3.2.11 beschrieben werden.

2Al(s) + AlX5(g) = 3AlLX(g) (32.4)

(X=FC(l,Br,1I)

2Ga(s) + GaCly(g) = 3GaCl(g) (3.2.5)

2In(s) + InX5(g) = 3InX(g) (3.2.6)

(X=EFQ)

2Sb(s) + SbCl3(g) = 3SbCl(g) (3.2.7)

2Bi(s) + BiXs(g) = 3BiX(g) (3.2.8)

(X=CLBr,]I)

Si(s) + SiX4(g) = 2SiX,(g) (3.2.9)

(X=F (B,

Ge(s) + Gely(g) = 2Gely(g) (3.2.10)

Nb(s) + 4NbCls(g) = 5SNbCl(g) (3.2.11)
Diese Beispiele kann man in folgender Weise verallgemeinern:

M(s) + MX5(g) = 2MX(g) (3.2.12)

(M = Be, Cd, Zn)

2M(s) + MX3(g) = 3MX(g) (3.2.13)

(M =B, Al, Ga, In, Sb, Bi)

M(s) + MXu(g) = 2MX5(g) (32.14)

(M = Si, Ge)

M(s) + 4 MCls(g) = SMCly(g) (3.2.15)

(M = Nb, Ta)

Im Unterschied zu Silicium und Germanium verlduft der Transport von Zinn
nicht unter Beteiligung von Zinn(IV)-chlorid, sondern iiber das Gleichgewicht
3.2.16 unter Beteiligung von Zinn(II)- und Zinn(I)-chlorid als Gasspezies. Bei
Abscheidungstemperaturen zwischen 500 und 700 °C wird fliissiges Zinn erhalten
(Spe 1972).

Sn(l) + SnCl,(g) = 2SnCl(g) (3.2.16)

Durch Synproportionierungsgleichgewichte kann auch der Transport der Ele-
mente Titan, Zirkonium und Chrom erklirt werden. Sie werden im stromenden
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System mit ihren Halogeniden bei Temperaturen um 1000 °C umgesetzt. Bei der
Reaktion von Titan mit Titan(IV)-chlorid bildet sich in einer vorgelagerten Reak-
tion gasformiges TiCl; als Transportmittel. Dessen Partialdruck ist relativ niedrig
und liegt im Bereich von 1073 bar. Im Transportgleichgewicht 3.2.17 (1200 —
1000 °C) erfolgt die Umsetzung zu Titan(II)-chlorid.

Ti(s) + 2TiCly(g) = 3 TiCly(g) (3.2.17)

Das Prinzip der Synproportionierung kann auch fiir Transportreaktionen mit
Chalkogeniden genutzt werden (Sch 1979). Dies zeigen folgende Beispiele:

4 Al(s) + ALQOs3(s) = 3ALO(g) (3.2.18)
(0 =S, Se, 1300 — 1000 °C)

Si(s) + Si0,(g) = 2Si0(g) (3.2.19)
(Q =85, Se, Te)

Ge(s) + GeQ,(g) = 2GeQ(g) (3.2.20)
(0 =S, Se, Te)

3.3 Umkehr der Transportrichtung

Sind zur Beschreibung des Transports eines Elements mehrere unabhingige
Reaktionen notwendig, konnen sowohl endotherme als auch exotherme Reaktio-
nen relevant sein. Welche von diesen Reaktionen dominierend ist und damit
die Transportrichtung bestimmt, hingt vom Gesamtdruck und der Temperatur
ab. Fine thermodynamische Diskussion zeigt, dass die Transportrichtung bei
Variation der Transportbedingungen umkehrbar sein kann.

Untersuchungen zum Chemischen Transport von Silber mit Tod haben gezeigt,
dass Silber exotherm von 625 nach 715 °C und endotherm von 925 nach 715°C
transportiert werden kann. Zur Beschreibung des Transports sind die drei unab-
hiangigen Gleichgewichte 3.3.1 bis 3.3.3 notwendig (Sch 1973c).

Ag(s) +I(g) = Agl(g) (3.3.1)
ArHass = 18,4 kJ - mol~!
3Ag(s) +31(g) = Agls(g) (33.2)
ArHos = =307 kJ - mol~!
L(g) = 2I(g) (3.3.3)

ArHbs = 151,4 kJ - mol~!

Berechnet man die Gasphasenloslichkeit von Silber in Abhéngigkeit von der
Temperatur, erhélt man bei ca. 680 °C ein Minimum. Dieses zeigt den Wechsel in
der Transportrichtung an. Unterhalb dieser Temperatur erfolgt der Transport in
die heiflere, oberhalb in die kéltere Zone. Man bezeichnet diese Temperatur als
die Umkehrtemperatur (Umkehrpunkt). In Abbildung 3.3.1 ist die Loslichkeit
von Silber als Temperaturfunktion dargestellt.
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Abbildung 3.3.1 Gasphasenlslichkeit im System Ag/I als Temperaturfunktion (Sch
1973c).

Einen Wechsel der Transportrichtung beobachtet man auch bei der Abschei-
dung von Titan unter Zusatz von lod.

Ti(s) + 4 I(g) = Tilu(g) (3.3.4)
ArHaos = —=704,3 kJ - mol™!

Ti(s) + Til4(g) = 2Tily(g) (3.3.5)
ArHaos = 237,9 kJ - mol1

L(g) = 2I(g) (3.3.6)

ArHabs = 151,4 kJ - mol~!

In diesem Fall durchléduft die Gasphasenloslichkeit von Titan bei ca. 1000 °C ein
Maximum. Bei tieferen Temperaturen iiberwiegt das exotherme Gleichgewicht,
wihrend der Transport bei hoheren Temperaturen durch das endotherme Gleich-
gewicht bestimmt wird.

Ein weiteres, besonders gut untersuchtes Beispiel fiir die Transportumkehr ist
der Transport von Silicium mit Iod, zu dessen Beschreibung die folgenden drei
voneinander unabhingigen Gleichgewichte formuliert werden:

Si(s) +2 I(g) = Sily(g) (3.3.7)
ArHaos = —235,3 kJ - mol™!
Si(s) + 41(g) = Sil(g) (3.3.8)
ArHaos = —537,5 kJ - mol™!
Si(s) + Sily(g) = 2Sily(g) (3.3.9)

ArHaos = 2954 kJ - mol1

Bei Temperaturen unterhalb 600 °C ist gasformiges Silicium(IV)-iodid die domi-
nierende siliciumhaltige Gasspezies. Mit zunehmender Temperatur wird die Bil-
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Abbildung 3.3.2 Einfluss des Gesamtdrucks im System Silicium/Tod auf die Loslichkeit!
von Silicium in der Gasphase nach (Sch 1957).

dung von Silicium(II)-iodid gefordert, das schlieBlich zur dominierenden Gasspe-
zies wird. Damit geht eine Umkehr der Transportrichtung einher. Das die Trans-
portrichtung bestimmende Partialdruckverhéltnis p(Sily) /p(Sil,) ist jedoch nicht
nur von der Temperatur, sondern auch vom Gesamtdruck abhiingig. Eine Ande-
rung des Gesamtdrucks kann deshalb zum Wechsel der Transportrichtung fiihren
(vgl. Abbildung 3.3.2). So kann Silicium sowohl von 1150 nach 950 °C als auch
von 350 nach 1000 °C transportiert werden (Sch 1957, Rol 1961).

Das Wechselspiel von zwei Gleichgewichten mit unterschiedlichen Vorzei-
chen der Reaktionsenthalpie kann also eine Umkehr der Transportrichtung
zur Folge haben. In der Regel héngt diese nicht nur von der Temperatur bzw.
dem Temperaturgradienten, sondern auch vom Gesamtdruck ab. Dies ist
dann der Fall, wenn die Lagen der beteiligten Gleichgewichte vom Gesamt-
druck abhingig sind. Nicht selten miissen zur Beschreibung des Transports
deutlich mehr als zwei Gleichgewichte herangezogen werden. In diesen Fal-
len ist es hilfreich, die Temperaturabhingigkeit der Gasphasenloslichkeit zur
Beschreibung des Transports und zur Wahl der geeigneten Transportbedin-
gungen (Temperatur, Temperaturgradient, Gesamtdruck) heranzuziehen.

! Die GroBe Ap = p(Sil,) + p(I,) + 0,5 - p(I) wird in der zitierten Arbeit als MaB fiir die ,,in der
Gasphase geloste Menge an Silicium* bezeichnet.
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3.4 Transport Uber Gaskomplexe

Neben reinen Halogenierungsgleichgewichten sind Halogenierungsgleichge-
wichte in Kombination mit Komplexbildungsgleichgewichten von wesentlicher
Bedeutung fiir den Chemischen Transport von Elementen (Sch 1975). Die Bil-
dung von Gaskomplexen fiihrt dabei zu einer Erhohung der Loslichkeit der je-
weiligen Elemente in der Gasphase. So ist der Transport von Gold mit Iod nur
unter Beteiligung von AlI¢ moglich.

Als Komplexbildner kommen AlX;, GaXs, InX; und FeX; (X = Cl, Br, I) zum
Einsatz, wobei die Chloride am héufigsten Anwendung finden. Die genannten
Halogenide konnen in der Gasphase zum betréchtlichen Anteil als dimere Mole-
kiile vorliegen. Uber Komplexbildungsgleichgewichte konnen u. a. Silber, Gold,
Cobalt, Chrom, Kupfer, Iridium, Nickel, Osmium, Palladium, Platin, Rhodium
und Ruthenium transportiert werden. Die Zusammensetzungen der unterschied-
lichen Gaskomplexe sind in Kapitel 11 thematisiert. In vielen Féllen, insbe-
sondere bei niedrigen Temperaturen unterhalb 500 °C, lassen sich die transport-
wirksamen Gleichgewichte durch folgende Gleichungen in allgemeiner Weise
beschreiben:

M(s)+5 Xa(g) = MX,(2) (3.4.1)

MX,(g) + M2Xs(g) = MM:Xs.1a(g) (3.42)
(M = Co, Cu, Ni, Pd, Pt, M’=Al, Ga, In, Fe, X =Cl, Br,])

Die Transportgleichung ergibt sich aus den Gleichgewichten 3.4.1 und 3.4.2.
M?(s) + a/2 X5(g) + M3Xes(g) = MMjXe, a(g) (3.4.3)

Hier sei angemerkt, dass je nach Temperatur und Druck auch Gaskomplexe an-
derer Zusammensetzung gebildet werden konnen (siche Kapitel 11).

Die Bildung von Gaskomplexen nach Gleichung 3.4.2 ist stets exotherm und
mit einem Entropieverlust verbunden. Verlduft die Bildung des gasformigen Ha-
logenids nach Gleichung 3.4.1 gleichfalls exotherm, so bewirkt die Zugabe des
Komplexbildners eine Vergroflerung des Betrags der Reaktionsenthalpie. Der fiir
den Transport giinstige Temperaturbereich verschiebt sich im Vergleich zu einer
Transportreaktion ohne Zugabe eines Komplexbildners. Der Transport verlduft
von T; nach T7,. Ist die Bildung des gasformigen Halogenids endotherm, kann
sich die Transportrichtung umkehren: Ist der Betrag der Reaktionsenthalpie bei
der Halogenidbildung grof3er als der Betrag der Reaktionsenthalpie der Gaskom-
plexbildung, wird die Transportreaktion weniger endotherm, die Transportrich-
tung (7, nach T;) bleibt jedoch bestehen. Ist der Betrag der Reaktionsenthalpie
der exothermen Gaskomplexbildung groBer als der der endothermen Halogenid-
bildung, kommt es zu einem Wechsel der Transportrichtung. Der urspriinglich
endotherme Transport von heif3 nach kalt wird durch die Zugabe eines Komplex-
bildners zu einem exothermen Transport von kalt nach heif3. In den meisten Fil-
len fiihrt der Zusatz von Komplexbildnern zu einer Erh6hung der Transportraten
bei niedrigeren Temperaturen und zu einer Verringerung bei hoheren Tempera-
turen.
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Bei hoheren Temperaturen liegen die genannten Komplexbildner in der Gas-
phase zunehmend als monomere Molekiile vor. Gleichzeitig bilden sich auch ver-
mehrt Gaskomplexe anderer Zusammensetzungen. Es laufen andere Reaktionen
ab und die thermodynamischen Verhiltnisse verdndern sich. Diese Effekte miis-
sen dann im jeweiligen Einzelfall eingehender diskutiert werden.

Der exotherme Transport von Platin mit Chlor und Kohlenstoffmonoxid bzw.
mit Brom und Kohlenstoffmonoxid von 375 nach 475 °C ldsst sich iiber die Bil-
dung eines gasformigen Komplexes erklaren (Sch 1970).

Pt(s) + Cly(g) = PtCly(s) (34.4)
PtCly(s) + 2CO(g) = Pt(CO),Cly(g) (3.4.5)
bzw. Pt(s) + COCly(g) + CO(g) = Pt(CO),Cly(g) (3.4.6)

Auch in diesem Fall erhoht die Bildung eines gasformigen Komplexes die Fliich-
tigkeit des Platinchlorids, das ohne die Komplexbildung bei den angegebenen
Temperaturen keinen transportwirksamen Partialdruck erreicht.

Durch die Zugabe von Iod, Aluminium(III)-chlorid oder Gallium(III)-chlorid
kann die Verfliichtigung fester Stoffe mit niedrigen Verdampfungskoeffizienten
katalytisch beschleunigt werden. Ein Beispiel dafiir ist die katalysierte Verfliichti-
gung von rotem Phosphor (Sch 1972, Sch 1976). Vergleichbare Effekte wurden
bei der Sublimation von Arsen in Gegenwart von Thallium beobachtet, wobei
die Verdampfungsgeschwindigkeit um den Faktor 100 erhoht wird (Bre 1955).

3.6 Transport unter Zusatz von Halogenwasserstoffen
und Wasser

Fiir den Transport von Metallen spielen die Halogenwasserstoffe eine unterge-
ordnete Rolle. Lediglich Chrom, Eisen, Cobalt, Nickel und Kupfer sind mit
Chlorwasserstoff endotherm transportierbar, Eisen auch mit Bromwasserstoff
(1020 — 900 °C) (Kot 1967). Die Transportgleichungen 3.5.1 und 3.5.2 beschrei-
ben die Vorgéinge exemplarisch.

Ni(s) + 2HCl(g) = NiCly(g) + Ha(g) (3.5.1)

3Cu(s) + 3HCI(@) = CusCly(g) + % Hy(g) (3.5.2)

Einige Elemente, wie Molybdan, Wolfram, Rhenium, Gallium, Germanium, Zinn
und Antimon koénnen mit Wasser iiber die Gasphase transportiert werden. Der
Transport beruht auf der Bildung fliichtiger Oxide bzw. Séuren.

4Sb(s) + 6H,O(g) = SbyO4(g) + 6 H,(g) (3.5.3)
(500 — 400°C)
Mo(s) + 4H,0(g) = H,;Mo04(g) + 3H,(g) (3.54)

(1500 — 1200°C)
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(1500 — 1200°C)
Re(s) + 4H,0(g) = HRdh@)+%Hx@ (3.5.6)
(1000 — 800°C)

Fiir den Transport von Molybdéin und Wolfram sind im angegebenen Tempera-
turbereich neben den fliichtigen Sduren H,MoO, bzw. H,WO, auch gasférmige
Oxide als transportwirksame Spezies zu berticksichtigen.

Besonders ausfiihrlich ist der Chemische Transport von Germanium mit Was-
ser beschrieben (Schm 1981, Schm 1982). Er erfolgt von 850 nach 750 °C, die
Gasphase enthilt die Spezies GeO, (GeO),, (GeO)s, H,O und H,.

Ge(s) + H,O(g) = % (GeO),(g) + Hx(g) (n=1,2,3) (3.5.7)

Anhand der transportierten Stoffmenge von Germanium wurde die reversibel in
Kieselglasampullen gebundene Feuchtigkeit ermittelt (Schm 1981, Schm 1982).

Molybdén und Wolfram lassen sich durch den Zusatz von Iod und Wasser iiber
exotherme Chemische Transportreaktionen kristallisieren (Mo: 1050 — 1150 °C,
W: 800 — 1000°C) (Det 1969, Sch 1973a). Den Transportprozessen liegen die
Gleichgewichte 3.5.8 und 3.5.9 zugrunde.

Mo(s) + 2H,O(g) + 31,(g) = MoO,l,(g) + 4HI(g) (3.5.8)
W(s) + 2H,0(g) + 31,(g) = WO,L(g) + 4HI(g) (3.5.9)

3.6 Sauerstoff als Transportmittel

Fiir eine Reihe von Edelmetallen — Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin und
Silber — kann Sauerstoff als Transportmittel fungieren (Sch 1963, Sch 1984, Han
2005). Der Transport erfolgt dabei in stark endothermen Reaktionen unter Bil-
dung fliichtiger Oxide immer bei relativ hohen Temperaturen. So werden Platin
von 1500°C nach T, Silber von 1400°C nach 7; und Iridium von 1325 nach
1125°C transportiert. Als Transportgleichgewichte konnen die Reaktionen 3.6.1
bis 3.6.3 formuliert werden.

Pi(s) + Ox(g) = PtOs(g) (3.6.1)
Ag(s) +3 0(8) = AgO(g) (3:62)
Ir(s) + 3 Ox(g) = IrOs(®) (3.6.3)

Insbesondere der Chemische Transport von Iridium erfolgt nur bei niedrigem
Sauerstoffpartialdruck und hoher Transporttemperatur. Unter diesen Bedingun-
gen kann die Bildung des festen Iridium(IV)-oxids unterdriickt werden. Beim
Transport von Ruthenium mit Sauerstoff sind RuO; und RuO, die transportwirk-
samen Gasspezies. Schwefel und Selen konnen in seltenen Fillen durch die
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Bildung fliichtiger Sulfide bzw. Selenide als Transportmittel wirksam werden
(vergleiche auch Abschnitt 3.2). So kann Bor mit Schwefel iiber die Bildung von
fliichtigem BS, transportiert werden. Der Transport von Bor mit Selen erfolgt
von 900 nach 800 °C iiber das Gleichgewicht 3.6.4.

B(s) + Se,(g) = BSes(g) (3.6.4)

Schwefel kann ebenfalls die Fliichtigkeit von Tellur iiber die Bildung von Gasteil-
chen wie Te,S, (x =1, 2, ..., 6) erhohen.

3.7 Technische Anwendungen

Der Chemische Transport von Elementen ist auch von technischem und 6kono-
mischem Interesse. Insbesondere drei praktische Anwendungen miissen hierbei
genannt werden.

¢ Die industrielle Reinigung von Nickel nach dem Verfahren von Mond und
Langer.

e Die Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase.

¢ Transportreaktionen, die in der Technologie von Leuchtmitteln von Bedeu-
tung sind.

Die Reinigung von Nickel nach dem Mond-Langer-Verfahren erfolgt iiber ein
reversibles Transportgleichgewicht, bei dem in der Hinreaktion das zu reinigende
Nickelpulver bei ca. 50 bis 80 °C in einem Reaktor mit Kohlenstoffmonoxid bei
einem Partialdruck von 1 bar zu gasformigem Tetracarbonylnickel reagiert. Bei
Temperaturen um 200 °C erfolgt die Riickreaktion, wobei Tetracarbonylnickel
unter Freisetzung von Nickel an Nickelgranulat zersetzt wird. Das dabei frei wer-
dende Kohlenstoffmonoxid wird in den Prozess zuriickgefiihrt. Die wesentlichen
Verunreinigungen des Rohnickels sind Kupfer und Cobalt. Diese bilden unter
den gegebenen Bedingungen keine fliichtigen Carbonyle, sodass Nickel in Rein-
heiten von 99,9 bis 99,99 % erhalten werden kann. Das zugrunde liegende Trans-
portgleichgewicht lautet folgendermaBen (vgl. Abschnitt 2.6.5):

Ni(s) + 4CO(g) = Ni(CO).(g) (3.7.1)

Bei der Abscheidung von Kohlenstoff durch Chemische Transportreaktionen
wird in der Regel amorpher Ruf} erhalten. Der Transport kann iiber das endo-
therme Boudouard-Gleichgewicht 3.7.3 erfolgen.

C(s) + Ox(g) = COx(p) (3.7.2)
C(s) + CO,(g) = 2CO(g) (3.7.3)

Die Temperatur der Auflosungsseite liegt oberhalb von 1000 °C, wihrend die
Temperatur der Abscheidungsseite zwischen 400 und 600 °C variieren kann. Bei
der Riickreaktion unter Abscheidung von Kohlenstoff erfolgt die Disproportio-
nierung des Kohlenstoffmonoxids in Kohlenstoff und Kohlenstoffdioxid. Diese
Riickreaktion ist bei Raumtemperatur kinetisch gehemmt und lduft praktisch
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nicht ab. Im angegebenen Temperaturbereich kann sich das Gleichgewicht jedoch
einstellen. Analog zum Transport von Kohlenstoff iiber das Boudouard-Gleichge-
wicht kann auch Kohlenstoffdisulfid als Transportmittel verwendet werden:

C(s) + CSx(g) = 2CS(g) (3.7.4)

Unter speziellen Bedingungen kann Kohlenstoff aus der Gasphase auch als Dia-
mant abgeschieden werden. Dies gelingt jedoch nicht durch eine Chemische
Transportreaktion, sondern mithilfe eines CVD-Verfahrens: Methan, als die Koh-
lenstoff tragende Gasspezies, wird zusammen mit Wasserstoff iiber ein Substrat
geleitet, an dem unter Plasmabedingungen die Abscheidung des Diamants er-
folgt. Als Substrat kann feines Diamantpulver oder das isotype Silicium dienen.
Die Substrattemperaturen liegen zwischen 800 und 1100 °C, der Gesamtdruck
zwischen 0,1 und 0,3 bar. Die Zusammensetzung des zur Reaktion gebrachten
Gases variiert zwischen reinem Methan und Gasmischungen mit 2 % Methan und
98 % Wasserstoff (Reg 2001, Ale 2003).

Gliihlampen mit einem Wolfram-Gliihfaden sind zurzeit noch héufig eingesetzte
Leuchtmittel. Das Transportverhalten von Wolfram mit den verschiedensten
Transportmitteln ist aus diesem Grund umfangreich untersucht worden. Hervorzu-
heben sind insbesondere die Arbeiten von Neumann (Neu 1971, Neu 1972, Neu
1974) und Dittmer (Dit 1977, Ditt 1981, Ditt 1983). Glithlampen weisen einen &u-
Berst geringen Wirkungsgrad auf. Nur ca. 5 % der zugefiihrten elektrischen Ener-
gie werden in sichtbares Licht umgewandelt, der weitaus grofite Teil wird als
Wirme abgegeben. Da die Lichtausbeute mit zunehmender Temperatur des Gliih-
fadens steigt, werden moglichst hohe Betriebstemperaturen angestrebt. Dem steht
jedoch entgegen, dass der Gliihfaden mit steigender Temperatur zunehmend ver-
dampft und sich Wolfram auf der Innenseite des Lampenkolbens abscheidet. Der
Gliihfaden wird so mit der Zeit diinner und brennt schlielich durch. Zudem wird
der Lampenkolben geschwirzt, was die Lichtausbeute wiederum senkt. Dieses
»Abdampfen* des Wolframfadens wird zusétzlich durch den endothermen Chemi-
schen Transport des Wolframs mit Wasser verstérkt, das in Spuren in der Inertgas-
filllung der Glithlampe immer vorhanden ist (Bel 1964, Alm 1971). Bei Halogen-
lampen, welche Chlor, Brom oder Iod bzw. Gasmischungen davon enthalten,
gelingt es, in Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren Wolfram durch exothermen Che-
mischen Transport von der Wand des Glaskorpers an den Glithfaden zuriick zu
transportieren. Dadurch ist es moglich, die Glithfiden mit einer hoheren Tempera-
tur zu betreiben. Dies verbessert die Lichtausbeute, unterbindet die Schwirzung
des Glaskolbens und steigert die Lebensdauer der Glithfaden, da die Riickreaktion
den Gliihfaden zumindest teilweise rekonstruiert (Bin 1986).

Fiir bestimmte Anwendungen hat man in jiingerer Zeit so genannte ,,Metallha-
logenidlampen“ entwickelt (Bor 2006). Im Unterschied zu Glith- und Halogen-
lampen enthalten diese keinen Glithdraht. Der Lampenkorper besteht meist
nicht aus Glas bzw. Quarzglas, sondern iiblicherweise aus Aluminiumoxid. In den
sehr kleinen Lampen wird zwischen zwei Wolframelektroden ein Plasma geziin-
det. Die Lampen enthalten eine Reihe von Inhaltsstoffen (Na, I, Hg, Tl, Ar
und/oder Xe), die als Plasmagase fiir die Lichtemission verantwortlich sind. Zu-
sétzlich enthalten die Lampen das lodid eines Seltenerdmetalls, meist Dyspro-
sium sowie Thallium(I)-iodid und Aluminium(I1I)-iodid.
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Durch Zusatz dieser lodide konnen Chemische Transportreaktionen ablaufen
(Fis 2008). Dabei wird Wolfram von den Elektroden weg in kiltere Teile der
Lampe transportiert. Auch ein Transport von Aluminiumoxid wird beobachtet.
Diese unerwiinschten Transportvorginge beeintrichtigen die Effizienz und die
Lebensdauer der Lampe, sind aber zurzeit noch nicht vollstindig geklart. Sicher
ist, dass die Bildung von Gaskomplexen in der Lampe eine Rolle spielt. Metallha-
logenidlampen werden beispielsweise in Scheinwerfern von Autos und in Video-
projektoren verwendet.

Tabelle 3.1 Beispiele fiir den Chemischen Transport von Elementen
Senken- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
boden-
korper
Ag 1, 625 — 715,925 — 715 Sch 1973¢
HCI + AICl; 450 — 700 Sch 1975
(0)) 1400 Tro 1877, War 1913
0O, 610 — 720 Sch 1986
Al F, + AlF;, Cl, + AlCl3, 1000 — 600 Schn 1951, Alu 1958
Br2 + A]Br3, 12 + AlI3
S + ALS;, Se + Al,Ses 1300 — 1000 Kle 1948
Au Cl, 1000 — 700 Bil 1928
Cl, 300 — 500, 700 — 500 Sch 1975
1, 1050 — 600, 700 — 500  Sch 1955, Sch 1975
Cl, + AICI3, Cl, + FeCly; 500 — 700 Sch 1975
I, + Alls 300 — 350, 700 — 500 Sch 1975
B 1, 870 — 1300 ... 1450 Cue 1978
F, + BF; keine Angabe Bla 1964
Cl, + BCl; keine Angabe Gro 1949
Br, + BBr; 900 — 600 Arm 1967
I, + Bl 900 — 400 Arm 1967
Se 900 — 800 Bin 1981
Be F, + BeF,, Cl, + BeCl, 1300 —» T, Gre 1963, Gre 1964,
Gro 1973
NaCl 1000 — T, Gro 1956
Bi C12 + BlCl}, Br2 + BiBr:;, T2 - Tl Cor 1957, Cub 1959,
I, + Bils Cub 1960, Cub 1961
C F 1725 — 2575 Rie 1988
H, + CH, 2045 — 1100 ... 700 Ale 2003
H, + CH, 2000 ... 2500 — T, Reg 2001
CO, 1000 — 600, 1600 — 400 Sch 1962a
CSZ T2 - T1 Sch 1958
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung)
Senken- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
boden-
korper
Cd Br, + CdBr, T, - T, Leh 1980
Co I, 800 — 900 Sch 1962a
HCl 900 — 600 Sch 1962a
GaC(Cl; 525 — 625, 1075 — 975 Sch 1977
Gal; 800 — 900 Sch 1962a
Gal; 525 — 625,925 — 825 Sch 1977
H, + H,O 1400 Bel 1962, Bel 1967
Cr 1, 800 — 1100 Ark 1934
I, 790 — 1000 Rol 1960, Rol 1961
HCI, AICI; 1050 — 850 Lut 1974
CrCl,, CrCl; 1250 Lee 1958
Cu 1, 400 — 900 Ark 1934
I, 360 — 1000 Rol 1961
I, 400 — 890 She 1966
I, keine Angabe She 1968, She 1968a
I, 400 — 890 Sch 1975
HCl 1000 — 500, 600 — 500  Sch 1975
HCI + AICl; 400 — 600 Sch 1975
Fe Cl,, Bry, I, 800 — 1000 Sch 1956
I, 500 — 1100 Ark 1934
1, 550 — 1100 Rol 1961
1, 900 Nic 1973
HCI 1000 — 800 Sch 1959
HBr 1020 — 900 Kot 1967
GaCl, 925 — 825,1000 — 900  Sch 1977
Gals 925 — 825 Sch 1977
H, + H,O 1400 Bel 1962, Bel 1967
Ga Cl, 1200 — T, Gas 1962
I, 500 — 700 Wil 1976
Cl, + GaCl; 1200 — T, Gas 1962
Iz + GaI3 T2 - Tl Sil 1962
GaCl, 800 Lee 1958
H,O 1000 — T, Coc 1962
H,O 500 — 700 Wil 1976
Ge Br, 425 — 395 Jon 1965
I, keine Angabe Rol 1961
1, 425 — 395 Jon 1965
1, 500 — 400 Ari 1966
1, 545 — 500, 880 — 930 Sch 1966
1, 500 — 71,900 — T, Sch 1980
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung)
Senken- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
boden-
korper
Ge I, T, - T, Fis 1981
I, 895 — 620 Opp 1981
C12 + GeCl4 T2 d Tl Sed 1965
Br2 + GeBr4, 12 + GeI4 T2 - Tl Jon 1964
GaC(Cl; 500 — 400 Sch 1980a
GaCl, 1250 Lee 1958
GeCly 350 — 250, 500 — 400, Sch 1980
700 — 600
H,O 850 — 750 Schm 1981, Schm 1982
H,O keine Angabe Lev 1963, Tra 1969,
And 1972
H,0 + CO, 800 — T, Ros 1954
S 600 — 550 Sch 1979
S + GeS,, Se + GeSe, T, = T, Sch 1979
Te + GeTe, T, — T Yel 1981
Gely 535 — 460 ... 485 Lau 1982
BI; + H, 590 — 340 Eti 1986
Bl; 590 — 340 Eti 1986
Hf I, 650 — 2000 Ark 1925
I, T, — T, Boe 1926, Boe 1930
I, 400 — 1600 Ark 1934
I, keine Angabe Rol 1961
Iz Tl - T2 Ger 1968
I, keine Angabe She 1968, She 1968a
In Cl, 1200 —» T, Gas 1962
F, + InF; T, - T, Dim 1976
Cl, + InCl; 1200 — T, Gas 1962
Ir ClL + O, keine Angabe Bel 1966
Cl, + AIClL;, Cl, + FeCl; 600 — 800, 500 — 700 Sch 1975
0O, 1325 — 1130 Sch 1960, Cor 1962
0O, 1480 Sch 1984
Mo Cl, T, —» T, Gei 1924, Dit 1983
Cl, 300 — 1400 Ark 1934
Br, T, - T, Mur 1972
I, + H,O 1050 — 1150 Sch 1973a
HgBr, 1000 — 900 Len 1993
MoO; 1600 — Ty Cat 1960
SbBr; 1000 — 900 Pau 1994, Pau 1997
Hzo + H2 T2 - Tl Jae 1952, Bel 1965
Nb 1, 240...470 — 1200 ... 1400 Rol 1961
I, keine Angabe Sch 1962
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung)
Senken- Transportzusatz Temperatur/ °C Literatur
boden-
korper
Ni Cl,, Br, 800 — 1000 Sch 1956
I, 860 — 1030 Sch 1956
HCl 1000 — 700 Sch 1959
HBr 1000 — 800 Kot 1967
GaCls, Galj 1075 — 975,925 — 825  Sch 1977
Inl; 1000 — 900 Sch 1978
H, + H,O 1400 Bel 1962, Bel 1967
CO 80 — 180 Sch 1982
CO T, — T, Mon 1890, Mon 1988,
Cad 1990
CO 120 — 180 Las 1990
Os Cl,, Cl, + FeCls 450 — 1000 Sch 1975
Pa I, keine Angabe Spi 1979
Pd CL, Cl, + AICl, 400 — 600 Sch 1975
Cl, + FeCly 400 — 900 Sch 1975
L, + All; 375 — 600 Sch 1975
Pt Cl, 1000 — 800, 580 — 650  Sch 1974
Cl, 600 — 800 Sch 1975
Cl, 995 — 875 Str 1981
Cl, 1025, 1625 Sch 1984
CL, + AICI;, Cl, + FeCl; 600 — 800 Sch 1975
ClL, + CO 375 — 475 Sch 1970
Br, 1025, 1625 Sch 1984
Br, + CO 375 — 475 Sch 1970
0O, 1500 — T, Alc 1960
0O, 1340 Sch 1984
0O, 900 — 800 Han 2005
Re Cl, T, — 1800 Ark 1934
1, 1000 — 900 Sch 1973b
I, + H,O, H,O 1000 — 800 Sch 1973b
Rh Cl, + AlCl, 600 — 800 Sch 1975
O, 900 — 800 Han 2005
Ru Cl, + AICl;, Cl, + FeCl; 450 — 600 Sch 1975
02 T2 - Tl Sch 1963
Sb 12 + SbI3 T2 - T] Cor 1957
GaCls, SbCl;, H,O 500 — 400 Sch 1982a
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung)

Senken- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
boden-
korper
Se H, 160 — T, Scho 1966
Si Cl, 1300 — 1100 Les 1961
Br, 1000 Nic 1973
1, 1150 — 950, 950 — 1050 Les 1961
I, 350 — 1000 Rol 1961
F, + SiFy, Cl, + SiCly, 1100 — 900 Tro 1876, Sch 1953,
Br, + SiBry, I, + Sily Tei 1966, Wol 1966
I, + Hy 1100 — 800 Gre 1961
AlCl; 1000 — T, Lee 1958
CdCl, keine Angabe Val 1967
S + SiS,, Se + SiSe,, T, - T, Hol 1981, Dro 1969,
Te + SiTe, Fau 1968
SiCly 1150 — 950 Sch 1957
SiCly 1000 Lee 1958
SiCly 1100 — 900 Sch 1991
SiBry, Sily 1150 — 950 Sch 1957
Sil, 950 — 1150 Sch 1957
Sn Cl, + SnCl, T, = T Spe 1972
HCl, H,O 750 Wil 1976
Ta 1, 225 ... 495 — 1100 Rol 1961
I, keine Angabe Sch 1973, Gaw 1983
Te I, T, - T Bur 1971
1, 375 — 325 Sch 1991
AlCl; T, - T, Pri 1970
S T, - T, Bin 1976
S 375 — 325 Sch 1991
Th I, 650 — 2000 Ark 1925
I, keine Angabe Boe 1926, Boe 1930
I, 400 — 1700 Ark 1934
I, 455 ...485 - T, Vei 1955
L keine Angabe Rol 1961
1, 420 ...470 — 1200 ... 1400 Spi 1979
Ti Br, 1000 Nic 1973
I, 650 — 2000 Ark 1925
I, T, —» T, Boe 1926, Boe 1930
1, 200 — 1400 Ark 1934
1, 525 — 1300 ... 1400 Cam 1948
1, 500 — 1100 Rol 1961
I, keine Angabe She 1968, She 1968a
F, + TiF;, Cl, + TiCl, 1200 — 1000 Gro 1952, Sch 1958a
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Senken- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
boden-
korper
Ti TiCls, TiCly 1250, 1300 Lee 1958
NacCl 1000 — T, Gro 1956
U I, 800 — 1000 Has 1967
NaCl 1000 — T, Gro 1956
I, + H, keine Angabe Ber 1954
\% I, 800 — 1200 Ark 1934
I, 800 — 1300 Car 1961
I, keine Angabe Rol 1961
NaCl 1000 — T, Gro 1956
W F, T, —» T, Neu 1971a, Neu 1971b,
Dit 1977
Cl, T, — T, Lan 1915, Ark 1923,
Rie 1960, Wei 1970,
Neu 1971a, Neu 1971b,
Neu 1972, Neu 1973,
Smi 1986
Cl, 300 — 1400 Ark 1934
Br, T, —» T, Neu 1971a, Neu 1971b,
Yan 1972
Br, 1000 Nic 1973
Br, 775 — 1125 Wei 1977
HgBr, 1000 — 900 Len 1994
I, keine Angabe Rol 1961
I, T, —» T, Neu 1971a
Hgl, T, — T, Scho 1991
F2 + H2 Tl - T2 Neu 1973d
F, + Bry, F; + O, keine Angabe Rie 1987
Fz + BI'z + 02
F,+ O, T, - T, Neu 1971c, Neu 1973b,
Har 1976, Dit 1981
Clz + H2 Tl g T2 Neu 1973¢
Cl, + Oy, Bry + Oy, T, — T, Neu 1971c, Neu 1973b,
L+ 0O, Dit 1981
F2 + H2 + 02 T] - T2 Neu 1973f
F2 + H2 + 02 +C T] - T2 Neu 1973g
C12 + H2 T] - T2 Neu 1973d
C12 + H2 + 02 T] - T2 Neu 1973f, Neu 1973g,
Det 1974
Br2 + H2 Tl i Tz Neu 1973d
Br2 + H2 + 02 Tl d T2 Neu 1973f
Br2 + 02 +C Tl d T2 Neu 1974
Br, + H, + O+ C T, - T, Neu 1973g, Neu 1974a
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung)

Senken- Transportzusatz Temperatur/ °C Literatur
boden-
korper
w Br, + H,O T, — T, Det 1974
L+H,+ 0, T, — T, Neu 1973f, Det 1974
I, + H,O 800 — 1000 Det 1969, Sch 1973a
BF;, SiF, keine Angabe Rie 1987, Rie 1987a
BF; + BBr3, SiF, + SiBry,  keine Angabe Rie 1987
CF,, SFs, WFq keine Angabe Rie 1987a
BF;, NF;, PF;, SiF,, SFs, T, — T, Dit 1977
WF¢
PSC13, PSBI':; Tl - T2 Neu 1972a
P+ N2 + Clz, Tl - Tz Neu 1972b
P+ N, + B,
H,O T, — T, Lan 1913, Smi 1921,
Alt 1924, Mil 1957,
Bel 1964, Hof 1964,
Wie 1970, Sch 1973a,
Pra 1974
H,O 2400 — T, Smi 1952
H,O 2525 — 1225 Alm 1971
H,O 1100 — 900 Sch 1973a
02 + H2 T2 - T] Neu 1973a
0O, keine Angabe Neu 1971
CH2BI'2 Tl g T2 Neu 1974b
Zn C12 + ZHC12 T2 g Tl Gai 1964
Zr I, 650 — 2000 Ark 1925
L T, - T, Boe 1926, Boe 1930,
Eme 1956, Eme 1957
I, 200 — 1400 Ark 1934
L keine Angabe Rol 1961, She 1968,
She 1968a
ZrCly 1225 Lee 1958
Y I, 560 — 1200 Rol 1960
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