
1 Chemische Transportreaktionen –
eine Einführung

Unter dem Begriff Chemische Transportreaktionen (engl. Chemical Vapour
Transport, CVT) fasst man eine Vielzahl von Reaktionen zusammen, die ein
gemeinsames Merkmal aufweisen: Eine kondensierte Phase, typischerweise
ein Feststoff, wird in Gegenwart eines gasförmigen Reaktionspartners, des
Transportmittels, verflüchtigt und scheidet sich an anderer Stelle, meist in
Form gut ausgebildeter Kristalle, wieder ab.

Unter einem Feststoff verstehen wir hier zwei- oder dreidimensional unendlich
aufgebaute Stoffe, z. B. Metalle oder Ionenverbindungen, nicht aber Molekülkris-
talle. Die Abscheidung kann dann erfolgen, wenn am Ort der Kristallisation an-
dere äußere Bedingungen herrschen als am Ort der Verflüchtigung, in der Regel
eine andere Temperatur. Häufig ist der Chemische Transport mit einem Reini-
gungseffekt verbunden. Wir haben es also mit einem Verfahren zur Herstellung
reiner und gut kristallisierter Feststoffe zu tun. Insbesondere die Herstellung von
Einkristallen hat einen besonderen Wert, denn sie ermöglicht unter anderem die
Bestimmung der Kristallstruktur mit Hilfe von Beugungsmethoden. Über diesen
Aspekt der reinen Grundlagenforschung hinaus haben Chemische Transportre-
aktionen auch praktische Bedeutung erlangt: Sie bilden die wesentliche Grund-
lage der Funktionsweise von Halogenlampen. Auch ein großtechnisches Verfah-
ren beruht auf einer Chemischen Transportreaktion, das Mond-Langer-Verfahren
zur Herstellung von hochreinem Nickel (Hol 2007).

1.1 Historische Entwicklung und Prinzipien

Transportreaktionen sind keine Erfindung der Chemiker. Sie sind in der Natur
im Verlauf der Erdgeschichte vielfach bei der Bildung von Gesteinen und Mine-
ralien ohne menschliches Zutun abgelaufen, insbesondere an Orten höherer
Temperatur. In Form von schön ausgebildeten Kristallen finden wir heute noch
die Zeugnisse natürlicher Chemischer Transportreaktionen. Der Erste, der dies
beobachtet und beschrieben hat, war Bunsen (Bun 1852). Er erkannte, dass die
Bildung von kristallinem Eisen(III)-oxid in Anwesenheit vulkanischer Gase mit
dem dort vorhandenen Chlorwasserstoff-Gas in Zusammenhang steht. Heute
wissen wir, dass die Verflüchtigung und Abscheidung von Fe2O3 auf der Gleich-
gewichtsreaktion 1.1.1 beruht:

Fe2O3(s) + 6HCl(g) # 2 FeCl3(g) + 3H2O(g) (1.1.1)
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Durch die Hinreaktion wird Fe2O3 in die Gasphase überführt, man spricht auch
von einer Auflösung in der Gasphase. Bei der Rückreaktion scheidet es sich aus
der Gasphase ab. Man bezeichnet heute den Ort, an dem die Verflüchtigung
erfolgt, als die Quelle und den Ort der Abscheidung als die Senke. Die Reak-
tionsgleichung, welche Auflösung und Abscheidung beschreibt, nennt man Trans-
portgleichung. Die Reaktionsenthalpie und -entropie einer Transportreaktion be-
zieht sich stets auf die Auflösungsreaktion.
Die ersten Naturwissenschaftler, die gezielt Transportreaktionen im Labor

durchführten, waren van Arkel und de Boer in der Zeit ab 1925 (Ark 1925).
Motivation für ihre Arbeiten war das zur damaligen Zeit große Interesse an
Verfahren zur Reindarstellung von Metallen wie zum Beispiel Titan (Ark 1939).
Van Arkel und de Boer benutzten die so genannte Glühdrahtmethode. Dabei wird
das verunreinigte Metall M (z.B. ein Metall der Gruppe 4) in einem geschlosse-
nen Gefäß in Gegenwart von Iod als Transportmittel in exothermer Reaktion in
ein bei den Reaktionsbedingungen gasförmiges Metalliodid (MIn) überführt. Die-
ses zunächst an der Metalloberfläche gebildete Iodid verteilt sich gleichmäßig im
gesamten Reaktionsgefäß und gelangt an einen durch Stromfluss auf sehr hohe
Temperaturen erhitzten Glühdraht. Das Prinzip des kleinsten Zwangs fordert bei
den nun sehr viel höheren Temperaturen für die exotherme Bildungsreaktion den
Ablauf der Rückreaktion, d. h. die Zersetzung des Metalliodids unter Abschei-
dung des Metalls. Eine Transportreaktion dieser Art wird durch die Transport-
gleichung 1.1.2 beschrieben.

M(s) +
n
2
I2(g) # MIn(g) (1.1.2)

exotherm

Auch hier lässt sich das allgemeine Prinzip einer Transportreaktion klar erken-
nen: Der Quellenbodenkörper wird durch ein Transportmittel reversibel in ein
gasförmiges Reaktionsprodukt überführt. Bei anderer Temperatur und damit ver-
änderter Gleichgewichtslage tritt die Rückreaktion ein, es kommt zur Abschei-
dung des Senkenbodenkörpers aus der Gasphase. Es ist üblich, die Quellen- und
Senkentemperaturen mit T1 bzw. T2 zu bezeichnen, wobei T1 stets die niedrigere
der beiden Temperaturen ist. Exotherme Transportreaktionen transportieren also
stets von T1 nach T2 (T1 % T2), endotherme von T2 nach T1 (T2 % T1). Eine
Chemische Transportreaktion wird üblicherweise in folgender allgemeiner Form
formuliert:

i A(s) + k B(g) # j C(g) + … (1.1.3)

Gegebenenfalls können zusätzlich zu C(g) noch weitere gasförmige Reaktions-
produkte gebildet werden.
Zweifellos haben van Arkel und de Boer dieses Prinzip erkannt, dennoch nutz-

ten sie es nur für den Transport von Metallen. Sie bemühten sich weder um ein
quantitatives Verständnis der ablaufenden Reaktionen noch um eine Übertra-
gung des Prinzips von Metallen auf chemische Verbindungen. Eine systematische
Erforschung und Beschreibung von Chemischen Transportreaktionen erfolgte
dann in den fünfziger und sechziger Jahren durch Schäfer (Sch 1962). Dabei
wurde deutlich, dass mithilfe Chemischer Transportreaktionen Festkörper der
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verschiedensten Art in reiner, kristalliner Form hergestellt werden können: Me-
talle, Halbmetalle, intermetallische Phasen, Halogenide, Chalkogenidhalogenide,
Chalkogenide, Pnictide und andere mehr. Heute kennen wir viele tausend Bei-
spiele für Chemische Transportreaktionen. Der Chemische Transport hat sich
zu einem wichtigen und vielseitig anwendbaren präparativen Verfahren in der
Festkörperchemie entwickelt.
Die Arbeiten von Schäfer haben auch gezeigt, dass Chemische Transportreak-

tionen thermodynamischen Gesetzmäßigkeiten folgen. Kinetische Effekte wer-
den nur selten beobachtet. Dies erleichtert eine allgemeine Beschreibung. Das
Verständnis Chemischer Transportreaktionen ist heute weit entwickelt, Voraus-
sagen über mögliche Transportmittel, optimale Reaktionsbedingungen und die
transportierten Stoffmengen sind möglich und durch Computerprogramme jeder-
mann zugänglich (Kra 2008, Gru 1997). Der sachgerechte Umgang mit diesen
Programmen erfordert jedoch stets die Kenntnis zuverlässiger thermodynami-
scher Daten (Enthalpie, Entropie, Wärmekapazität) aller beteiligten kondensierten
und gasförmigen Stoffe.
Zum Thema Chemische Transportreaktionen sind ein Buch (Sch 1962), einige

Übersichtsartikel (Nit 1967, Sch 1971, Kal 1974, Mer 1982, Len 1997, Bin 1998,
Gru 2000) und ein umfangreiches Buchkapitel erschienen (Wil 1988). Diese Ar-
beiten geben jeweils Einblick in den Stand der Forschung zum Thema Chemische
Transportreaktionen im jeweiligen Zeitabschnitt. In dem genannten Buch von
Wilke wird das Thema Kristallzüchtung umfassender behandelt.

1.2 Experimentelle Durchführung

Für die praktische Durchführung im Labor kommen prinzipiell zwei Arbeitswei-
sen in Betracht: der Transport im offenen oder im geschlossenen System. In einem
offenen System, einem beidseitig offenen Rohr aus Glas oder einem keramischen
Material, wird ein Strom des Transportmittels bei einer bestimmten Temperatur
kontinuierlich über den Bodenkörper geleitet; dieser scheidet sich dann an einem
anderem Ort bei einer anderen Temperatur unter Freisetzung des Transportmit-
tels wieder ab. In einem geschlossenen System, typischerweise einer zugeschmol-
zenen Glasampulle, verbleibt das in der Senke freigesetzte Transportmittel im
System und greift immer wieder in das Reaktionsgeschehen ein. Hier wird also
eine viel geringere Transportmittelmenge benötigt als im offenen System; in man-
chen Fällen reichen winzige Mengen, wenige Milligramm, eines Transportmittels
aus, um einen Transporteffekt zu bewirken. Auch in der Natur beobachten wir
diese beiden Varianten. Denken wir an die Beobachtungen von Bunsen: Ein
Chlorwasserstoff-Strom reagiert an heißen Stellen in einem Vulkankrater mit
Eisen(III)-oxid. Dabei entstehen gasförmiges Eisen(III)-chlorid und Wasser-
dampf, die an anderer Stelle, bei anderer Temperatur, unter Rückbildung von
festem Eisen(III)-oxid und Chlorwasserstoffgas miteinander reagieren. Ein vie-
len Chemikern aus dem Labor bekanntes Beispiel für einen Transport im offenen
System ist die Reindarstellung von Chrom(III)-chlorid: Zunächst wird festes
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Chrom(III)-chlorid als Rohprodukt aus den Elementen hergestellt. Dann wird es
im Chlorstrom bei hoher Temperatur „sublimiert“ (so formuliert in G. Brauer,
Handbuch der Präparativen Anorganischen Chemie (Bra 1975)). In Wirklichkeit
handelt es sich jedoch nicht um eine Sublimation, sondern um eine Chemische
Transportreaktion entsprechend folgender Gleichung:

CrCl3(s) +
1
2
Cl2(g) # CrCl4(g) (1.2.1)

Ein Beispiel aus der Natur für ein geschlossenes System ist die Bildung von
Quarz-Kristallen in verschiedenen Varietäten wie Bergkristall, Amethyst oder
Citrin in geschlossenen Gesteinshohlräumen − der Mineraloge nennt sie Dru-
sen − unter Einwirkung des Transportmittels Wasserdampf. Hier erfolgt die
Transportreaktion oberhalb der kritischen Temperatur und des kritischen Drucks
von Wasser. Man nennt dies Hydrothermalsynthese (Rab 1985). Dieses Verfahren
wird heute in technischem Maßstab zur Kristallisation von α-Quarz genutzt.
Im Labor arbeitet man überwiegend in geschlossenen Systemen. Ein einfaches

geschlossenes System ist ein zugeschmolzenes Glasrohr. Eine solche Transport-
ampulle hat typischerweise eine Länge von 100 bis 200 mm und einen Durchmes-
ser von 10 bis 20 mm. Sie enthält etwa ein Gramm des Bodenkörpers, der trans-
portiert werden soll und so viel Transportmittel, dass der Druck in der Ampulle
bei der Reaktionstemperatur etwa ein bar beträgt. Eine Überschlagsrechnung
macht deutlich, dass der Bodenkörper in großem Überschuss vorhanden ist.

1.3 Thermodynamische Betrachtungen

Es wurde bereits gesagt, dass sich die Transportrichtung nach dem Prinzip des
kleinsten Zwangs aus dem Vorzeichen der Reaktionsenthalpie der Transport-
reaktion ergibt: Bei einer exothermen Transportreaktion erfolgt ein Transport in
die heißere Zone, bei einer endothermen in die kältere. Nun ist nicht jede belie-
bige exotherme oder endotherme Reaktion eines Feststoffs mit einem Gas auch
als Transportreaktion geeignet. Es müssen zwei weitere Bedingungen erfüllt sein,
damit eine Reaktion zwischen Festkörper und Gasphase als Chemische Trans-
portreaktion nutzbar gemacht werden kann:

• Alle durch die Transportreaktion gebildeten Reaktionsprodukte müssen
bei den Reaktionsbedingungen gasförmig sein.

• Die Gleichgewichtslage der Transportreaktion darf nicht extrem sein.

Den größten Transporteffekt erwartet man, wenn der Zahlenwert der Gleichge-
wichtkonstante Kp bei der mittleren Transporttemperatur [T¯ = (T1 + T2).2] etwa
eins beträgt. Wir werden dies später an einem Beispiel erläutern.
Eine Transportreaktion lässt sich gedanklich in drei Schritte zerlegen: Die Hin-

reaktion am Quellenbodenkörper, die Gasbewegung und die Rückreaktion unter
Bildung des Senkenbodenkörpers. Von diesen drei Schritten ist in den allermeis-
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ten Fällen die Gasbewegung der langsamste und damit der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt. Bei Drücken um 1 bar erfolgt die Gasbewegung überwiegend
durch Diffusion; die Diffusionsgesetze bestimmen also die Geschwindigkeit des
gesamten Vorgangs. Ein gerichteter Stofftransport durch Diffusion erfolgt dann,
wenn ein räumlicher Aktivitätsgradient da.ds der betrachteten Teilchenart vor-
handen ist. Da wir hier die Diffusion von Gasen betrachten, ist es zweckmäßig,
anstelle des Aktivitätsgradienten den Partialdruckgradienten dp.ds einzuführen.
Die pro Zeiteinheit durch Diffusion transportierte Stoffmenge ist proportional
zu diesem Partialdruckgradienten. Der Differentialquotient dp.ds kann durch
den Differenzenquotienten Δp.Δs angenähert werden: dp.ds z Δp.Δs. Hier ist
Δp die Differenz der Partialdrücke bei den Transporttemperaturen T1 und T2

und Δs die Länge der Diffusionsstrecke, also der Abstand zwischen dem Quellen-
und Senkenbodenkörper. Die transportierte Stoffmenge ist weiterhin proportio-
nal zum Diffusionskoeffizienten D. Da der Zahlenwert des Diffusionskoeffizien-
ten umgekehrt proportional zum Gesamtdruck Sp im betrachteten System ist,
muss die pro Zeiteinheit durch einen bestimmten Querschnitt transportierte
Stoffmenge proportional zum Quotienten Δp.Sp sein.
Um sich einen Überblick über den in einem bestimmten System zu erwarten-

den Transporteffekt zu verschaffen, berechnet man häufig den Quotienten
p.Sp als Funktion der Temperatur und stellt diesen Zusammenhang graphisch
dar1. So erhält man sehr anschauliche Graphen, die in einfach gelagerten Fällen
unmittelbare Schlussfolgerungen auf mögliche Transporteffekte zulassen. Dies
gilt zumindest dann, wenn das gesamte Reaktionsgeschehen im Wesentlichen
durch eine Transportgleichung beschrieben werden kann.

Ein einfacher Fall Betrachten wir nachfolgend einen solch einfach gelagerten
Fall, den Transport von Zinksulfid mit Iod als Transportmittel im Temperaturgra-
dienten von 1000 nach 900 °C. Hier machen wir die etwas vereinfachende An-
nahme, dass Iod bei den Reaktionsbedingungen als I2(g) und Schwefel als S2(g)
vorliegt, sodass man folgende Transportgleichung formulieren kann:

ZnS(s) + I2(g) # ZnI2(g) +
1
2
S2(g) (1.3.1)

ΔRH298
0 = 144 kJ · mol−1, ΔRS298

0 = 124 J · mol−1 · K−1

Die Reaktion ist endotherm; deshalb muss sich die Gleichgewichtslage mit stei-
gender Temperatur auf die Seite der Reaktionsprodukte Zinkiodid und Schwefel
verschieben2.
Berechnet man aus den thermodynamischen Daten dieser Transportgleichung

bei den experimentellen Randbedingungen die Partialdrücke von Iod, Zinkiodid
und Schwefel (S2) als Funktion der Temperatur, so ergibt sich das in Abbildung
1.3.1 dargestellte Bild.

1 p.Sp ist gleich dem Stoffmengenanteil x.
2 Eine exakte Behandlung des Transports von Zinksulfid mit Iod unter Einbeziehung von Iod-
Atomen und anderen Schwefelspezies führt zu einem sehr ähnlichen Ergebnis.
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Abbildung 1.3.1 Temperaturabhängigkeit der auf den Gesamtdruck normierten Partial-
drücke (Stoffmengenanteile) von I2, ZnI2 und S2 in der Gasphase bei der Reaktion von
Zinksulfid mit Iod.

Man sieht, dass der Anteil von Iod wie erwartet mit steigender Temperatur
abnimmt und die Anteile von Zinkiodid und Schwefel zunehmen. Zinkiodid und
Schwefel (hier im Wesentlichen S2) sind die sogenannten transportwirksamen
Spezies, denn sie enthalten die Atome, aus denen der Bodenkörper Zinksulfid
aufgebaut ist. Man erkennt weiterhin, dass der Anteil von S2 im gesamten darge-
stellten Temperaturbereich genau halb so groß ist wie der von ZnI2. Dies ent-
spricht dem Verhältnis der stöchiometrischen Koeffizienten von S2 und ZnI2 in
der Transportgleichung. Der Transport verläuft von T2 nach T1. Der zu erwar-
tende Transporteffekt ist dort am größten, wo bei einem festgelegten Tempera-
turintervall ΔT der Quotient Δp.Sp für eine der transportwirksamen Spezies
den höchsten Wert erreicht. Dies ist in der Nähe des Wendepunkts der dargestell-
ten Kurve für ZnI2 (oder S2) der Fall, also bei einer Temperatur um 900 °C.
Berechnet man für drei ausgewählte Temperaturen, 700, 900 und 1100 °C, die
Gleichgewichtskonstanten Kp, so erhält man folgende Werte: 0,03 bar0,5,
0,5 bar0,5 und 3,8 bar0,5. Diese Werte zeigen beispielhaft, dass der erwartete
Transporteffekt dann besonders groß ist, wenn der Zahlenwert der Gleichge-
wichtkonstante für die Transportreaktion etwa eins ist.
Häufig ist es vorteilhaft, bei der graphischen Darstellung der Temperaturabhän-

gigkeit der Stoffmengenanteile eine logarithmische Darstellung zu wählen. Für den
hier diskutierten Fall ist eine solche Darstellung in Abbildung 1.3.2 gegeben.

Ein komplizierter Fall Eisen kann mit Iod von 800 nach 1000 °C (exotherm) im
Sinne von van Arkel transportiert werden. Folgende Transportgleichung kommt
zunächst in Betracht:

Fe(s) + I2(g) # FeI2(g) (1.3.2)

ΔRH298
0 = 24 kJ · mol−1
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Abbildung 1.3.2 Temperaturabhängigkeit der Stoffmengenanteile von I2, ZnI2 und S2 in
der Gasphase bei der Reaktion von Zinksulfid mit Iod in logarithmischer Darstellung.

Diese Reaktion ist jedoch endotherm. Nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs
ist also ein Transport von T2 nach T1 zu erwarten. Da das Prinzip des kleinsten
Zwangs streng gültig ist, muss man davon ausgehen, dass sich der Transport of-
fenbar nicht, zumindest nicht allein, durch die oben formulierte Reaktion be-
schreiben lässt. Eine genaue Untersuchung hat gezeigt, dass noch weitere Reak-
tionen ablaufen. So bildet Eisen(II)-iodid im Dampf monomere und dimere
Moleküle, FeI2 und Fe2I4. Die Reaktion von Eisen mit Iod unter Bildung von
gasförmigen Fe2I4-Molekülen lässt sich folgendermaßen formulieren:

2 Fe(s) + 2 I2(g) # Fe2I4(g) (1.3.3)

ΔRH298
0 = −116 kJ · mol−1

Auch diese Reaktionsgleichung hat den Charakter einer Transportgleichung. Die
Reaktion ist exotherm, man erwartet also einen Transport von T1 nach T2. Die
Situation wird noch komplizierter, weil Iod bei hohen Temperaturen zum Teil
atomar vorliegt. Iod-Atome können auch mit Eisen unter Bildung von FeI2(g)
und Fe2I4(g) reagieren; auch für diese Reaktionen kannman Transportgleichungen
formulieren. Transportwirksame Spezies sind die Moleküle FeI2 und Fe2I4.
Berechnet man die Stoffmengenanteile aller am Transportgeschehen beteilig-

ten Moleküle und stellt sie als Temperaturfunktion dar, ergibt sich das in Abbil-
dung 1.3.3 dargestellte Bild.

Abbildung 1.3.3 macht Folgendes deutlich:

• Die Anteile von Iod-Atomen und Iod-Molekülen sind klein gegenüber denen
der Eiseniodide. Die Gleichgewichte, die zur Bildung von FeI2 und Fe2I4
führen, liegen offenbar auf der rechten Seite.

• Der Anteil von FeI2 nimmt mit steigender Temperatur zunächst zu. Dies ent-
spricht der Erwartung, denn wir haben es bei der Bildung von FeI2 aus Eisen
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Abbildung 1.3.3 Temperaturabhängigkeit der Stoffmengenanteile von I, I2, FeI2 und Fe2I4
in der Gasphase bei der Reaktion von Eisen mit Iod.

und Iodmolekülen mit einem endothermen Gleichgewicht zu tun (Prinzip des
kleinsten Zwangs). Wäre nur dieses Gleichgewicht bestimmend für den Trans-
port des Eisens, so müsste es im betrachteten Temperaturintervall (800 %
1000 °C) von der höheren zur tieferen Temperatur wandern. Oberhalb von
1000 °C nimmt der Anteil von FeI2 mit steigender Temperatur wieder ab. Dies
ist darauf zurückzuführen, dass in diesem Temperaturbereich Iod überwiegend
atomar vorliegt. Die Reaktion von Eisen mit Iodatomen ist eine exotherme
Reaktion, sodass der Anteil von FeI2 mit steigender Temperatur sinkt und der
von Iodatomen ansteigt. Der Anteil von Fe2I4 nimmt mit steigender Temperatur
ab.

Wir haben es also unterhalb von 1000 °C mit zwei gegenläufigen Vorgängen zu
tun − der mit steigender Temperatur zunehmenden Bildung von FeI2 und der mit
steigender Temperatur abnehmenden Bildung von Fe2I4. Der erste Vorgang lässt
einen Transport in die kältere Zone erwarten, der zweite einen Transport in die
heißere Zone. Welcher der beiden Vorgänge dominiert, lässt sich zunächst nicht
voraussagen. Ein neuer Begriff − die Gasphasenlöslichkeit − ist hilfreich, um
diese Frage zu beantworten.

Die Gasphasenlöslichkeit λ Der Begriff der Gasphasenlöslichkeit nimmt inhalt-
lich Bezug auf den Begriff der Löslichkeit eines Stoffes (fest, flüssig oder gasför-
mig) in einer Flüssigkeit. Flüssige Lösungen fester Stoffe werden unter anderem
zur Reinigung des gelösten Stoffs durch Umkristallisieren verwendet. Man nutzt
die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit bzw. des Löslichkeitsgleichgewichts
aus, stellt eine in der Hitze gesättigte Lösung her und erreicht durch Abkühlen
ein Auskristallisieren des gelösten Stoffes. Dies ist im Regelfall mit einer Reini-
gung verbunden. ImGrunde ist eine Chemische Transportreaktion etwas sehr Ähn-
liches. Auch hier nutzt man die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtslage
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Abbildung 1.3.4 Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit von Eisen.

einer Reaktion aus, um einen Stoff zu kristallisieren und zu reinigen. In beiden
Fällen handelt es sich um heterogene Gleichgewichte, zum einen zwischen einem
Festkörper und einer Lösung und zum anderen zwischen einem Festkörper und
einer Gasphase. Bei flüssigen Lösungen benutzt man den Begriff der Löslichkeit
unabhängig von der Chemie des Lösevorgangs. Ein fester Stoff, z. B. eine typische
Molekülverbindung, löst sich ohne erkennbare chemische Veränderung durch
Solvatation in einem bestimmten Lösemittel. Ein Gas wie Chlorwasserstoff löst
sich jedoch unter erheblicher chemischer Veränderung (Dissoziation und Hy-
dratation) in Wasser. Ein unedles Metall löst sich unter Wasserstoffentwicklung
in einer Säure. Für diese chemisch sehr unterschiedlichen Vorgänge verwendet
man Begriffe wie Lösen, Lösung und Löslichkeit. So war es durchaus nahe lie-
gend, auch für die Überführung eines Feststoffs in die Gasphase durch eine che-
mische Reaktion den Begriff der Auflösung, nicht in einer Flüssigkeit, sondern
in der Gasphase, einzuführen (Sch 1973).
Am Beispiel des Transports von Eisen erkennt man, welchen Vorteil bei der

Beschreibung etwas komplizierterer Transportreaktionen der Begriff der Löslich-
keit mit sich bringt. Entsprechend den Transportgleichungen 1.3.2 und 1.3.3 wird
Eisen als FeI2 und Fe2I4 in die Gasphase überführt, gewissermaßen in der Gas-
phase gelöst. Das Lösemittel ist die Gasphase, also alle gasförmigen Spezies ge-
meinsam. Wenn man auf der Basis dieser Vorstellung die Löslichkeit des Eisens
in der Gasphase quantitativ beschreiben will, muss berücksichtigt werden, dass
ein Molekül Fe2I4 zwei Eisenatome enthält, das FeI2-Molekül hingegen nur eins.
Dies geschieht in der Weise, dass der Partialdruck von Fe2I4 mit dem Faktor 2
multipliziert wird. Analoges gilt für das Lösemittel Gasphase. Geht man primär
von I2-Molekülen aus, hat man die Partialdrücke der anderen Gasmoleküle mit
entsprechenden Faktoren zu multiplizieren. Die Löslichkeit des Eisens in der
Gasphase kann folgendermaßen definiert werden:
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λ(Fe) Z
p(FeI2) C 2 · p(Fe2I4)

p(I) C 2 · p(I2) C 2 · p(FeI2) C 4 · p(Fe2I4)
(1.3.4)

Die Temperaturabhängigkeit der so definierten Löslichkeit des Eisens in der
Gasphase berücksichtigt beide eisenhaltigen Moleküle FeI2 und Fe2I4. In Abbil-
dung 1.3.4 ist die Löslichkeit von Eisen in der Gasphase als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt.
Man erkennt, dass die Löslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt. Wenn

sich also bei höherer Temperatur weniger Eisen in der Gasphase löst als bei
tieferer, so muss Eisen von der tieferen zur höheren Temperatur transportiert
werden. Dies ist in Einklang mit den experimentellen Beobachtungen. Mithilfe
des Begriffs der Löslichkeit eines Bodenkörpers in der Gasphase gelingt es also,
die Transportrichtung auch dann richtig zu beschreiben, wenn mehrere Trans-
portreaktionen gleichzeitig ablaufen.

1.4 Quellen- und Senkenbodenkörper

Den präparativ arbeitenden Chemiker interessiert vorrangig, ob bestimmte Fest-
stoffe mithilfe Chemischer Transportreaktionen dargestellt werden können, wel-
che Transportmittel geeignet sind und bei welchen Bedingungen ein Transport zu
erwarten ist. Wir wollen an dieser Stelle einige grundsätzliche qualitative Überle-
gungen anstellen.
Der einfachste Fall ist der Chemische Transport eines Elements, zum Beispiel

des Metalls Nickel mit Kohlenstoffmonoxid (Mond-Langer-Verfahren). Der
Transport wird durch folgende Transportgleichung beschrieben:

Ni(s) + 4CO(g) # Ni(CO)4(g) (1.4.1)

ΔRH298
0 = −160 kJ · mol−1

Die Reaktion ist exotherm, der Transport erfolgt also von T1 nach T2. Die Be-
schreibung des Transports von Metallen mit Iod ist, wie oben diskutiert, zwar
etwas komplizierter, doch in beiden Fällen, dem Transport eines Metalls mit Iod
und dem des Nickels mit Kohlenstoffmonoxid scheidet sich in der Senke das
eingesetzte Metall wieder ab. Wenn Quellen- und Senkenbodenkörper dieselbe
Zusammensetzung haben, spricht man auch von einem stationären Transport.
Betrachten wir nun den Transport einer binären Verbindung AnBm. Besonders

einfach lassen sich die Verhältnisse beschreiben, wenn A ein Metall und B ein
Nichtmetall, zum Beispiel Sauerstoff oder Schwefel ist. Als Transportmittel wer-
den hier häufig Halogene oder Halogenverbindungen wie zum Beispiel Halogen-
wasserstoffe verwendet. Betrachten wir beispielhaft die folgenden Transport-
gleichungen:

ZnO(s) + Cl2(g) # ZnCl2(g) +
1
2
O2(g) (1.4.2)

ZnS(s) + I2(g) # ZnI2(g) +
1
2
S2(g) (1.4.3)
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In diesen Fällen entstehen bei der Transportreaktion gasförmige Metallhaloge-
nide. Die Nichtmetalle Sauerstoff und Schwefel liegen hingegen bei den Ver-
suchsbedingungen in der Gasphase elementar vor. Das Transportmittel reagiert
also ausschließlich mit A, nicht jedoch mit B.
Soll hingegen eine binäre Verbindung AnBm transportiert werden, in der A

und B Metalle oder Halbmetalle mit hohen Siedetemperaturen sind, muss das
Transportmittel mit beiden Bestandteilen, A und B, zu gasförmigen Reaktions-
produkten reagieren. Es ist jedoch keineswegs selbstverständlich, dass das Trans-
portmittel mit A und B gleichermaßen reagiert. Ob dies tatsächlich geschieht,
hängt vom Transportmittel, den chemischen Eigenschaften von A und B und den
thermodynamischen Stabilitäten aller beteiligten Stoffe ab.
Setzt man bei einem Transportexperiment in der Quelle eine intermetallische

Phase AnBm ein, kann diese unter bestimmten Umständen in der Senke wieder
abgeschieden werden. Es kann jedoch auch A oder B, oder auch eine intermetal-
lische Phase mit einer anderen Zusammensetzung transportiert werden. Auch die
Bildung von zwei verschiedenen Phasen nebeneinander ist möglich. Haben die
Bodenkörper in Quelle und Senke eine unterschiedliche Zusammensetzung,
spricht man auch von einem nichtstationären Transport. In solchen Fällen verän-
dert sich im Verlaufe des Experiments notwendigerweise auch die Zusammenset-
zung des Quellenbodenkörpers. Dies kann dazu führen, dass sich das Transport-
verhalten des Systems mit der Zeit verändert. Gegebenfalls werden in der Senke
mit fortschreitender Zeit mehrere Phasen nacheinander abgeschieden. Noch
komplizierter werden die Verhältnisse beim Transport ternärer oder polynärer
intermetallischer Verbindungen. Ähnliche Überlegungen gelten auch für den
Transport ternärer salzartiger Verbindungen wie zum Beispiel Spinellen oder Pe-
rowskiten. So kann nicht ohne Weiteres vorausgesagt werden, ob beim Transport
eines Spinells AIIB2

IIIO4 eines der beiden binären Oxide AIIO, B2
IIIO3, der Spinell

oder ein ternäres Oxid einer anderen Zusammensetzung transportiert wird.

1.5 Transportmittel

Grundvoraussetzung für einen Transporteffekt ist, dass das Transportmittel mit
dem Quellenbodenkörper unter Bildung einer oder auch mehrerer gasförmiger
Verbindungen reagiert. Besonders häufig kommen Halogene oder verschiedene
Halogenverbindungen zum Einsatz. Die Auswahl eines geeigneten Transportmit-
tels erfordert zum einen gewisse Kenntnisse der Chemie gasförmiger anorgani-
scher Stoffe und zum anderen Grundkenntnisse der Thermodynamik. Ein wichti-
ger Gesichtspunkt wurde bereits angesprochen: Die Gleichgewichtslage darf bei
der Transporttemperatur nicht extrem sein. Betrachten wir in diesem Zusammen-
hang noch einmal den Chemischen Transport von Zinksulfid im Temperaturge-
fälle von 1000 nach 900 °C. Als Transportmittel werden die Halogene Chlor,
Brom oder Iod in Betracht gezogen. Die Transportgleichung ist folgendermaßen
zu formulieren.

ZnS(s) + X2(g) # ZnX2(g) +
1
2
S2(g) (1.5.1)

(X = Cl, Br, I)
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Abbildung 1.5.1 Temperaturabhängigkeit der Stoffmengenanteile von Cl2, ZnCl2 und S2
in der Gasphase bei der Reaktion von Zinksulfid mit Chlor.

Berechnet man aus den thermodynamischen Daten der beteiligten Stoffe für eine
mittlere Transporttemperatur von 950 °C die Gleichgewichtskonstanten Kp aus
den Zahlenwerten der Reaktionsenthalpie und -entropie, ergeben sich folgende
Werte:

X = Cl: Kp = 2,9 · 105 bar0,5

X = Br: Kp = 3,7 · 103 bar0,5

X = I: Kp = 0,9 bar0,5

Die Gleichgewichtslage bei den Reaktionen von Zinksulfid mit Chlor und Brom
ist weit auf Seiten von Zinkchlorid bzw. Zinkbromid. Für Iod als Transportmittel
berechnet man einen Zahlenwert der Gleichgewichtskonstante nahe eins. Iod ist
also unter den drei betrachteten Transportmitteln als das am besten geeignete
anzusehen. Experimentelle Untersuchungen bestätigen diese Voraussage. Die
graphische Darstellung der Anteile von X2, ZnX2 und S2 als Funktion der Tempe-
ratur macht unmittelbar deutlich, dass Chlor und Brom als Transportmittel nicht
infrage kommen (Abbildungen 1.5.1 und 1.5.2), denn ihr Anteil ist bei 1000 °C
praktisch genau so groß wie bei 900 °C, sodass die Partialdruckdifferenz Δp sehr
gering ist und kein nennenswerter Transporteffekt erwartet werden kann.
Ganz anders stellt sich die Situation bei der Reaktion von Zinksulfid mit Iod

dar (Abbildung 1.5.3). Es ist ersichtlich, dass sich die Anteile von ZnI2 und S2
bei den Temperaturen in Quelle und Senke deutlich unterscheiden. Hier wird ein
Transporteffekt erwartet.

Die optimale Transporttemperatur Als optimale Transporttemperatur Topt be-
zeichnet man die Temperatur, bei der der Zahlenwert der Gleichgewichtskon-
stante Kp gleich 1 ist. Die Gleichgewichtskonstante lässt sich auf einfache Weise
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Abbildung 1.5.2 Temperaturabhängigkeit der Stoffmengenanteile von Br2, ZnBr2 und S2
in der Gasphase bei der Reaktion von Zinksulfid mit Brom.

Abbildung 1.5.3 Temperaturabhängigkeit der Stoffmengenanteile von I2, ZnI2 und S2 in
der Gasphase bei der Reaktion von Zinksulfid mit Iod.

aus den thermodynamischen Daten der Transportreaktion berechnen. Dazu ist
die Verwendung von Reaktionsenthalpie und -entropie bei 298 K ausreichend.
Die Gleichung von van’t Hoff stellt den Zusammenhang zwischen K und den
thermodynamischen Daten Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie her:

ln K Z K
ΔRH 0

R · T
C

ΔRS 0

R (1.5.2)
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Für K = 1 ergibt sich dann folgender Zusammenhang:

Topt Z
ΔRH 0

ΔRS 0
(1.5.3)

In einem Temperaturgradienten bei der optimalen Transporttemperatur ist die
Transportrate, die pro Zeit in der Senke abgeschiedene Stoffmenge, am größten.
Nicht selten führt man Transportreaktionen jedoch bei höheren Temperaturen
als der so berechneten optimalen Transporttemperatur durch. Der Grund hierfür
ist in Regel darin zu suchen, dass bei der berechneten Temperatur Reaktions-
produkte ungewollt kondensieren würden oder das Kristallwachstum gehemmt
ist.
Bei der Wahl eines geeigneten Transportmittels muss man nicht immer thermo-

dynamische Vorüberlegungen anstellen. Häufig ist es hinreichend zu prüfen, ob
ähnliche Stoffe bereits transportiert wurden, welches Transportmittel dort zur
Anwendung kam und bei welchen Temperaturen der Transport erfolgte. Die zahl-
reichen Tabellen in den Kapiteln 3 bis 10 können hier eine Hilfe sein.
Nach Schäfer kann in einfach gelagerten Fällen die Transportrate mithilfe der

nachfolgenden, auf der Basis eines Diffusionsansatzes beruhenden Gleichung be-
rechnet werden.

n· (A) Z
n(A)

t#
Z

i

j
·

Δp(C)

Σp
·

T¯ 0,75 · q

s
· 0,6 · 10K4 (mol · h−1) (1.5.4)3

n· (A) Transportrate.mol · h−1

i, j stöchiometrische Koeffizienten in der Transportgleichung
i A(s) + k B(g) # j C(g) + …

Δp(C) Partialdruckdifferenz der transportwirksamen Spezies C.bar
Σp Gesamtdruck.bar
T¯ mittlere Temperatur entlang der Diffusionsstrecke.K

(praktisch ergibt sich T¯ als Mittelwert von T1 und T2 )
q Querschnitt der Diffusionsstrecke.cm2

s Länge der Diffusionsstrecke.cm
t# Dauer des Transportexperiments.h

3 Meist wird an Stelle des Faktors 0,6 · 10−4 in Gleichung 1.5.4 ein Wert von 1,8 · 10−4 angegeben,
der Eingang in die Literatur gefunden hat (Sch 1962). Der Faktor 0,6 · 10−4 ergibt sich nach
neueren Erkenntnissen unter Verwendung eines kleineren Zahlenwerts für den Diffusionskoeffi-
zienten und Korrektur eines Rechenfehlers.
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1.6 Methoden der Gasphasenabscheidung im Überblick

Eine Vielzahl von Reaktionen, an denen die Gasphase beteiligt ist, unterscheidet
sich in ihrem Erscheinungsbild kaum voneinander: Wird eine kondensierte Sub-
stanz einem Temperaturgradienten ausgesetzt, so wandert sie über die Gasphase
vom Ort der Auflösung in den Abscheidungsraum, von der Quelle zur Senke.
Man beobachtet den Transport eines Bodenkörpers an einen anderen Ort. Auf
welche Weise die Substanz in die Gasphase überführt und an anderer Stelle wie-
der abgeschieden wird, „sehen“ wir jedoch nicht. Nachfolgend werden derartige
Reaktionen beschrieben und gegenüber gestellt.

Sublimation Ein prägnantes Beispiel für eine Sublimation ist die von festem
Kohlenstoffdioxid, Trockeneis, CO2:

CO2(s) # CO2(g) (1.6.1)

Andere mögliche Gaspezies im System Kohlenstoff.Sauerstoff, wie CO(g),
Cx(g) und O2(g) bzw. O(g) spielen dabei wegen ihrer bedeutend niedrigeren Par-
tialdrücke bei der gegebenen Temperatur keine Rolle.
Auch salzartige Stoffe können sublimieren. Ein bekanntes Beispiel ist Alumi-

nium(III)-chlorid, das in der Gasphase zum beträchtlichen Anteil als dimeres
Molekül Al2Cl6 vorliegt:

2AlCl3(s) # Al2Cl6(g) (1.6.2)

Allgemein wird die Sublimation einer Verbindung ABx durch folgendes Gleich-
gewicht beschrieben:

ABx(s) # ABx(g) (1.6.3)

Zersetzungssublimation Ein Bodenkörper kann beim Erhitzen auch in mehrere
gasförmige Produkte zerfallen. Auch aus einer solchen Gasphase kann sich der
eingesetzte Bodenkörper beim Abkühlen wieder bilden. Man spricht dann von
einer Zersetzungssublimation. Ein Beispiel hierfür ist Ammoniumchlorid. Es zer-
fällt im Dampf in Ammoniak und Chlorwasserstoff, NH4Cl-Moleküle treten
nicht auf.

NH4Cl(s) # NH3(g) + HCl(g) (1.6.4)

Beim Abkühlen bildet sich wieder festes Ammoniumchlorid. Allgemein lässt sich
die Zersetzungssublimation einer Verbindung ABx durch die Gleichgewichte
1.6.5 bzw. 1.6.6 beschreiben:

ABx # A(g) + x B(g) (1.6.5)

ABx # ABy(g) + (x − y) B(g) (1.6.6)
Eine Zersetzungssublimation kann kongruent oder inkongruent ablaufen. Bei ei-
ner kongruenten Zersetzungssublimation (Beispiel Ammoniumchlorid) hat der
abgeschiedene Bodenkörper dieselbe Zusammensetzung wie der eingesetzte. Bei
einer inkongruenten Zersetzungssublimation hingegen hat der abgeschiedene
Bodenkörper eine andere Zusammensetzung. Ein einfaches Beispiel hierfür ist
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Kupfer(II)-chlorid. Erhitzt man es an laufender Pumpe auf einige hundert Grad,
bildet sich ein Dampf, der die Moleküle CuCl, Cu3Cl3, Cu4Cl4 und Cl2 enthält.
An kälterer Stelle scheidet sich festes Kupfer(I)-chlorid ab.

CuCl2(s) # CuCl(g) +
1
2
Cl2(g) (1.6.7)

CuCl(g) # CuCl(s) (1.6.8)

Noch komplizierter werden die Verhältnisse, wenn die inkongruente Zersetzung
zu einem weiteren kondensierten Bodenkörper und einer reaktiven Gasphase
führt (Autotransport).

Autotransport Der Autotransport ähnelt in seinem Erscheinungsbild einer Sub-
limation oder Zersetzungssublimation: Der Ausgangsbodenkörper wird bei einer
höheren Temperatur ohne Zusatz eines externen Transportmittels aufgelöst. Das
Transportmittel bildet sich durch thermische Zersetzung des Bodenkörpers. Die-
ses überführt dann den Ausgangsbodenkörper in die Gasphase. Ein Beispiel hier-
für ist der Autotransport von MoBr3:

MoBr3(s) # MoBr2(s) +
1
2
Br2(g) (1.6.9)

MoBr3(s) +
1
2
Br2(g) # MoBr4(g) (1.6.10)

Ausgehend von diesem Beispiel kann man den Verlauf des Autotransports allge-
mein formulieren (Opp 2005). Eine Verbindung ABx(s) baut selbst keinen trans-
portwirksamen Partialdruck der Gasspezies ABx(g) auf.
Der Autotransport beruht auf einem Gleichgewicht zweier miteinander koexis-

tierender fester Phasen ABx(s) und ABxKn(s) und der durch die Zersetzungsre-
aktion gebildeten Gasphase.

ABx(s) # ABxKn(s) + n B(g) (1.6.11)

Die gebildete Gasspezies B reagiert dann unter Bildung nur gasförmiger Pro-
dukte ABxCn im Sinne einer Chemischen Transportreaktion. Autotransporte ver-
laufen grundsätzlich wie Sublimationen und Zersetzungssublimationen endo-
therm (Transportrichtung von heiß nach kalt). Das Transportgleichgewicht kann
nur wirksam werden, wenn zwei Bedingungen erfüllt sind: zum einen muss der
Partialdruck von B genügend groß sein und zum anderen muss die zu transportie-
rende Phase ABx(s) im Gleichgewicht verbleiben, ABx(s) darf also nicht vollstän-
dig zersetzt werden. B steht hier stellvertretend für ein gasförmiges Zersetzungs-
produkt im Sinne von Gleichung 1.6.11. B kann ein Atom sein (zum Beispiel ein
Iodatom), ein homonukleares Molekül (Cl2, S2 …), oder auch ein heteronukleares
Molekül wie zum Beispiel BiCl3.
Der Übergang von den beschriebenen Phänomenen der Sublimation oder Zer-

setzungssublimation zum Autotransport einer Verbindung kann fließend sein. So
findet man bei der Auflösung von CrCl3 in der Gasphase gleichzeitig Anteile
einer kongruenten Sublimation, der Bildung von gasförmigem Chrom(III)-chlo-
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rid, und einer inkongruenten Zersetzung in festes Chrom(II)-chlorid und Chlor.
Dieses kann in einer Folgereaktion mit dem Ausgangsbodenkörper CrCl3 als
Transportmittel wirksam werden, wobei das transportwirksame gasförmige Mole-
kül CrCl4 gebildet wird. Bei den Chloriden MoCl3 oder VCl3 sind die Gasteilchen
MCl3 zu instabil bzw. gar nicht bekannt und die Wanderung im Temperaturgradi-
enten erfolgt ausschließlich durch Autotransport entsprechend den Gleichge-
wichten 1.6.12 und 1.6.13, (M = Cr, Mo, V).

MCl3(s) # MCl2(s) +
1
2
Cl2(g) (1.6.12)

MCl3(s) +
1
2
Cl2(g) # MCl4(g) (1.6.13)

Autotransporte sind auch für andere Stoffklassen, wie Oxide, Chalkogenide und
vor allem Chalkogenidhalogenide bekannt. Exemplarisch für den Autotransport
eines Oxids kann IrO2 stehen. Die Verbindung zersetzt sich bei Temperaturen
um 1050 °C inkongruent in das Metall und Sauerstoff (1.6.14). Im Gleichgewicht
1.6.15 reagiert Sauerstoff mit dem Ausgangsbodenkörper zu der transportwirksa-
men Gasspezies IrO3. Bei ca. 850 °C läuft die Rückreaktion ab und IrO2 scheidet
sich kristallin ab.

IrO2(s) # Ir(s) + O2(g) (1.6.14)

2 IrO2(s) + O2(g) # 2 IrO3(g) (1.6.15)

Die hier angesprochenen Autotransporte sind grundsätzlich auch als „reguläre“
Chemische Transportreaktionen durchführbar. Der Transport ist in diesen Fäl-
len durch Zugabe des Transportmittels auch ohne die vorgelagerte Zersetzungs-
reaktion möglich.
Bildet mindestens eine der Komponenten der abzuscheidenden Verbindung

ABx in den beschriebenen Gasphasengleichgewichten (Sublimation, Zersetzungs-
sublimation, Autotransport) keine für einen Stofftransport geeignete Gasspezies
mit hinreichendem Dampfdruck, so wird die Zugabe eines Transportmittels not-
wendig.

Chemische Transportreaktion Eine Chemische Transportreaktion ist, wie oben
ausführlich beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass für die Auflösung eines
Bodenkörpers in der Gasphase ein weiterer Stoff, das Transportmittel, notwendig
ist. Ein Beispiel ist der Transport von Zinkoxid mit Chlor:

ZnO(s) + Cl2(g) # ZnCl2(g) +
1
2
O2(g) (1.6.16)

Hier treten im Dampf ganz andere Stoffe auf als im Bodenkörper.
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