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Chlor als Transportmittel
. . 1

NiO(s) + Clo(g) = NiCly(g) + 2 O,(g)
Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel

ZrO,(s) + TeCly(g) = ZrCly(g) + TeO,l(g)
Chlorwasserstoff als Transportmittel

NiMoOQy,(s) + 4HCIl(g) = NiCl,(g) + MoO,Cl,(g) + 2H,0(g)

Autotransport
1
IrOy(s) + 2 O.(g) = IrOs(g)
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Betrachtet man die Gesamtzahl der durch Chemische Transportreaktionen kris-
tallisierten Verbindungen, so stellen die Oxide mit iiber 600 Beispielen die grofite
Gruppe dar. Dazu zéhlen bindre Oxide wie zum Beispiel Eisen(I11)-oxid, Oxide
mit komplexen Anionen wie Phosphate oder Sulfate sowie Oxide mit mehreren
verschiedenen Kationen wie ZnFe,O, oder Co;_Ni,O. Am stédrksten vertreten
sind terndre Verbindungen, zu denen auch die meisten Verbindungen mit kom-
plexen Anionen gezéhlt werden konnen. Die bindren Oxide bilden eine Gruppe
von etwas iiber 100 Beispielen, wobei man besonders viele fiir den Chemischen
Transport von Oxiden der Nebengruppenelemente kennt. Die kleinste Gruppe
ist die der quaterniren und polyndren Oxide mit etwas mehr als 50 Vertretern.

Ob ein Oxid transportierbar ist, hingt nicht nur von seiner thermodynamischen
Stabilitit ab, sondern auch von den Stabilitidten der zu bildenden Gasspezies. So
ist das thermodynamisch duflerst stabile Zirconium(IV)-oxid im Gegensatz zum
wesentlich instabileren Rubidiumoxid fiir Transportreaktionen geeignet. Metall-
oxide sind thermodynamisch sehr stabile Verbindungen. Dennoch verdampfen
nur wenige unzersetzt. Beispiele sind CrO3;, MoO5;, WO3, Re, 07, GeO, SnO, PbO
und TeO,. Die meisten Metalloxide zersetzen sich bei hohen Temperaturen. Hier-
bei bilden sich Sauerstoff und das jeweilige Metall oder aber ein niederes Oxid.
Dieses kann in kondensierter Phase oder auch gasformig vorliegen. Fiir das un-
terschiedliche thermische Verhalten von Metalloxiden seien die folgenden drei
Beispiele genannt:

27Zn0O(s) = 2Zn(g) + O,(g) (5.1)
28i0,(s) = 28Si0(g) + Oa(g) (52)
6F6203(S) = 4Fe304(S) + Oz(g) (53)

Man nennt den sich bei einer solchen Zersetzung einstellenden Sauerstoffpartial-
druck auch den Zersetzungsdruck. Er bestimmt maf3geblich das Transportverhal-
ten und die Zusammensetzung des transportierten Bodenkorpers. Dies sei am
Beispiel der Zersetzung von Fe,Oj; kurz erlédutert. Ist der Sauerstoffpartialdruck
im System groBer als der Zersetzungsdruck von Fe,0s, ist Fe,O5 als Bodenkorper
stabil; ist er hingegen kleiner, bildet sich die sauerstoffirmere Verbindung Fe;O,.
Ist bei einer bestimmten Temperatur der Sauerstoffpartialdruck identisch mit
dem Zersetzungsdruck, dann koexistieren zwei feste Phasen nebeneinander. In
diesen Fillen spricht man von einem Koexistenzzersetzungsdruck. Der jeweilige
Sauerstoffkoexistenzzersetzungsdruck einer beliebigen oxidischen Phase ergibt
sich aus dem Zersetzungsgleichgewicht, in dem die sauerstoffreichere feste Phase
in die koexistierende, sauerstoffirmere feste Phase (im Grenzfall das Metall) und
gasformigen Sauerstoff {ibergeht.

Um verschiedene Zersetzungsreaktionen quantitativ miteinander zu verglei-
chen, formuliert man das Massenwirkungsgesetz so, dass die Gleichgewichts-
konstanten K, dieselben Einheiten erhalten, z. B. bar.

2Ag,0(s) = 4Ag(s) + Os(g) (5.4)
Kp = p(o2)



5 Chemischer Transport von bindren und polynaren Oxiden | 161

ZNbpOx(s) = % NbOsS) + Osfe) (55)
Kp = p(OZ)
2HEO() = 2Hg(g +3 Os(e) (56)

2 1
K, = p3(Hg) p3(0>)

Aus den thermodynamischen Daten einer Zersetzungsreaktion kann man die
Gleichgewichtskonstante und den Sauerstoffpartialdruck berechnen (siche Ab-
schnitt 15.6).

Der Koexistenzzersetzungsdruck verschiedener Oxide eines Metalls nimmt mit
der Temperatur zu. Bei gleicher Temperatur steigt er von den sauerstoffirmeren
zu den sauerstoffreicheren Phasen hin an. Trdgt man den Logarithmus des Ko-
existenzzersetzungsdrucks gegen die reziproke Temperatur fiir verschiedene
Oxide eines Metalls auf, erhilt man das Zustandsbarogramm des Systems. Die
lineare Abhingigkeit von Ig p(O,) gegeniiber T ~! ergibt die Koexistenzzerset-
zungslinie. Diese trennt die jeweiligen Existenzgebiete der beiden Phasen. Abbil-
dung 5.1 zeigt schematisch ein hypothetisches Phasendiagramm (7'/x), in dem
die Phasen MO, M,0O;, eine Verbindung mit Phasenbreite MO,,s und M,Os5
auftreten. In Abbildung 5.2 sind die Koexistenzzersetzungsdriicke iiber den ge-
nannten Phasen als Temperaturfunktion dargestellt. Abbildung 5.3 gibt densel-
ben Zusammenhang in einer anderen Darstellungsweise wieder (Ig p gegen
1/T). Beide Darstellungen kénnen auch als Phasendiagramme verstanden wer-
den, denn sie geben die Existenzbereiche der verschiedenen Phasen bei einer
Temperatur als Funktion des Sauerstoffdrucks an.

MO;.s
MO M,0,\,M,04

TIK —»

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
x(0)in % —»

Abbildung 5.1 Schematische Darstellung eines hypothetischen Phasendiagramms fiir ein
Metall/Sauerstoff-System.
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Abbildung 5.2 Schematische Darstellung der Temperaturabhingigkeit der Sauerstoffpar-
tialdriicke iiber den verschiedenen Phasen (p gegen T').

g p(0;) —

1T —»

Abbildung 5.3 Schematische Darstellung der Temperaturabhingigkeit der Sauerstoffpar-
tialdriicke iiber den verschiedenen Phasen (Ig p gegen 1/7).

Da der Sauerstoffpartialdruck entscheidend fiir die Zusammensetzung des ab-
geschiedenen Bodenkorpers ist, lassen sich aus dem Zustandsbarogramm wich-
tige Kriterien fiir die Transportbedingungen ableiten. Im Folgenden werden
anhand von Abbildung 5.1 und 5.3 acht verschiedene Moéglichkeiten fiir den
endothermen Transport von 7, nach 7} in einem bindren System diskutiert.

Fall 1: MO ist der Ausgangsbodenkorper bei T,. Der gewihlte Temperaturgradi-
ent zwischen 7T, und T} ist kleiner als der Temperaturunterschied, bei dem
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MO und M,0; den gleichen Sauerstoffkoexistenzdruck aufweisen (siche
Abbildung 5.3). Somit erfolgt der stationdre Transport im Existenzgebiet
von MO, das als Senkenbodenko6rper abgeschieden wird.

Der Ausgangsbodenkorper bei 7, ist zweiphasig, er besteht aus M und
MO. Der gewihlte Temperaturgradient ist wie bei Beispiel 1 kleiner als
der Temperaturunterschied, bei dem MO und M,0O3 denselben Sauerstoff-
koexistenzdruck aufweisen (siehe Abbildung 5.3). Als Senkenbodenkor-
per bildet sich MO.

Als Ausgangsbodenkorper wird MO bei T, vorgelegt. Der gewihlte Tem-
peraturgradient zwischen 7, und T} ist in diesem Fall groBer als der Tem-
peraturunterschied, bei dem MO und M,0O3 denselben Sauerstoffpartial-
druck aufweisen (siche Abbildung 5.3). Es kommt bei 7 zunichst zur
Abscheidung von M,05. Hierdurch verarmt sowohl die Gasphase als auch
der Ausgangsbodenkorper an Sauerstoff. Als Folge ergibt sich ein neuer
stationdrer Zustand, der wie Fall 2 zu beschreiben ist und zur Abschei-
dung von MO fithrt. Man erwartet also ein nichtstationdires Transportver-
halten.

Der Ausgangsbodenkorper besteht wie bei Fall 1 aus MO. Jedoch wird
der Sauerstoffpartialdruck durch das Transportmittel, Restgas oder Feuch-
tigkeitsspuren erhoht. Dadurch wird trotz desselben Temperaturgradien-
ten wie im Fall 1 die Koexistenzlinie von M,03 geschnitten und nicht MO
abgeschieden, sondern M,0;. Das weitere Verhalten entspricht Fall 3.
Als Ausgangsbodenkorper wird M,0; bei T, eingesetzt. Der Temperatur-
gradient zwischen T, und 77 ist so gewdhlt, dass er in das Existenzgebiet
der Phase MQO,,, hineinreicht. In diesem Fall erfolgt die nichtstationir
verlaufende Abscheidung von MO,_s bei T.

In diesem Fall wird ein zweiphasiger Ausgangsbodenkorper, bestehend
aus M>,03 und MO,, eingesetzt. Der Temperaturgradient zwischen 7, und
T, ist wie bei Fall 5 so gewihlt, dass er in das Homogenitéitsgebiet der
Phase MO,., hineinreicht. Die Abscheidung erfolgt im Homogenitéitsge-
biet zwischen MO,_s und MO, _.

Der Transport erfolgt aus dem Homogenitétsgebiet heraus. Der Tempera-
turgradient ist etwas grofler als der Temperaturunterschied, bei dem
MO,_s und MO,, s denselben Sauerstoffkoexistenzdruck aufweisen. Es er-
folgt die Abscheidung von MO,,.

Als Ausgangsbodenkorper wird die sauerstoffreichste Verbindung M,0s5
vorgelegt. Da keine sauerstoffreicheren Verbindungen im System existie-
ren, ist hier der Sauerstoffpartialdruck nach der Gibbsschen Phasenregel
frei. Damit ist auch der Temperaturgradient nicht begrenzt. Es wird stets
M,0s5 als Senkenbodenkorper abgeschieden.

Wie diese unterschiedlichen Beispiele zeigen, ist der Sauerstoffpartialdruck in
oxidischen Systemen fiir die gezielte Abscheidung einer bestimmten Verbindung
von entscheidender Bedeutung. Ebenso ist die Wahl des Transportmittels vom
Sauerstoffpartialdruck abhéngig. Sind die Sauerstoffpartialdriicke iiber den fes-
ten Phasen sehr niedrig, muss das Transportmittel entsprechende Sauerstoff-
iibertragende Spezies bilden konnen. Hierfiir findet man in der Literatur zahlrei-
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che Beispiele. Wird beispielsweise TeCl, als Transportmittel fiir Oxide verwendet,
konnen TeOCl, und/oder TeO, als Sauerstoff-iibertragende Gasspezies entste-
hen. Anders sind die Verhiltnisse, wenn gasformige Oxidhalogenide des Metalls
gebildet werden. Diese iibertragen gleichzeitig die im Bodenkorper enthaltenen
Metall- und Sauerstoffatome von der Quelle in die Senke.

5.1 Transportmittel

Fir den Chemischen Transport von Oxiden haben sich Chlorierungsgleichge-
wichte als besonders geeignet erwiesen. Neben Chlor und Chlorwasserstoff ist
insbesondere Tellur(IV)-chlorid ein wichtiges Transportmittel. Tellur(IV)-chlorid
wird in den Fillen verwendet, in denen der Sauerstoffpartialdruck im System
iiber viele GroBenordnungen variiert und die Einstellung des Sauerstoffpartial-
drucks fiir den Transport von entscheidender Bedeutung ist. Weitere chlorierend
wirkende, transportwirksame Zusitze sind u.a. Phosphor(V)-, Niob(V)-, Se-
len(IV)-chlorid, Tetrachlormethan sowie Schwefel + Chlor, Vanadium(III)-chlo-
rid + Chlor und Chrom(III)-chlorid + Chlor. Aufgrund der in der Regel ungiinsti-
geren Gleichgewichtslage spielen Bromierungs- und lodierungsgleichgewichte
eine untergeordnete Rolle. Als Transportmittel bzw. transportwirksame Zusitze
sind hier zu nennen: Brom bzw. Iod, Brom- bzw. Todwasserstoff, Phosphor(V)-
bromid, Niob(V)-bromid bzw. -iodid sowie Schwefel + Tod. Iod als Transportmit-
tel bzw. iodierende Gleichgewichte sind dann von Interesse, wenn Chlor zu stark
oxidierend wirkt oder wenn sich, wie bei den Lanthanoidoxiden, stabile feste
Oxidchloride bilden, die dem System das Transportmittel entziehen. Einige wei-
tere Transportmittel bzw. transportwirksame Zusitze sind Wasserstoff, Sauerstoff,
Wasser, Kohlenstoffmonoxid und in Sonderfillen Fluor bzw. Fluorwasserstoff.
Oxide konnen in einigen Fillen transportwirksame, gasformige Verbindungen
bilden, die gleichzeitig Sauerstoff- und Halogenatome enthalten, die Oxidhaloge-
nide. Man kennt viele Metall /Sauerstoff-Systeme, in denen der Sauerstoffpartial-
druck je nach Zusammensetzung der festen Phase sehr unterschiedlich ist. Dieser
Tatsache muss das Transportmittel Rechnung tragen.

Transport mit Halogenen Der Prozess der Aufldsung eines Oxids in der Gas-
phase, beispielsweise durch die Reaktion mit einem Halogen, kann in zwei Teilre-
aktionen zerlegt werden:

MOLE) = M) + % a Os(g) (5.1.1)
(a = Oxidationsstufe des Metalls)

1
MAa(s) + 5a Xo(g) = MX,(g) (5.1.2)
(X =Cl, Br, I).

In der Regel ist die erste Teilreaktion endergonisch, die zweite in fast allen Fallen
exergonisch. Fiir die Transportierbarkeit eines Oxids ist die Differenz der freien
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Reaktionsenthalpien dieser Teilreaktionen entscheidend. Die Transportreaktion
ergibt sich dann als Summe der beiden Teilreaktionen, wenn keine gasférmigen
Oxidhalogenide gebildet werden. Die freie Reaktionsenthalpie einer Transport-
reaktion sollte etwa zwischen —100 kJ - mol~! und +100 kJ - mol~! liegen. (siehe
Kapitel 1 und 2). In oxidischen Systemen ist der Betrag der Reaktionsenthalpie
fiir die erste Teilreaktion in der Regel grof3er als fiir die zweite, sodass ein endo-
thermer Transport von T, nach T, zu erwarten ist. Bei der Auflosung eines Oxids
durch ein Halogen nimmt der Betrag der freien Reaktionsenthalpie der zweiten
Teilreaktion vom Chlor iiber Brom zum Iod ab. Aufgrund der hoheren Stabilitét
der Chloride im Vergleich zu den Bromiden und Iodiden sowie der sich daraus
ergebenden giinstigeren Gleichgewichtslage wird beim Chemischen Transport
von Oxiden meist Chlor als Transportmittel verwendet. Dabei werden ausrei-
chend stabile Gasspezies mit einem geniigend hohen Partialdruck (p > 107> bar)
gebildet, die entlang des Temperaturgradienten eine fiir den Transport hinrei-
chende Partialdruckdifferenz aufweisen. Die verallgemeinerte Transportglei-
chung fiir den Transport eines bindren Oxids lautet:

MOL(s) + lax(e = MX,(g+7 a0 (5.1.3)
Fiir ein ternédres Oxid gilt entsprechend folgende Gleichung:
MEMEOL s y(8) + 5 (1 + 1+ b) Xo(e)
= 1 MX,(g) + m MXy(g) + ; (a + ) Os(g) (5.1.4)
Als Beispiele seien die Transporte von Fe,O3 und NiGa,O4 mit Chlor angefiihrt.
Fe,04(s) + 3Cl(s) = 2FeCly(g) + % 0,(2) (5.1.5)

NiGa,04(s) + 4Cl(g) = NiCly(g) + 2GaCls(g) + 204(g)  (5.1.6)

Die Halogene sind als Transportmittel fiir Oxide auch dann gut geeignet, wenn
gasformige Oxidhalogenide gebildet werden. Auf diese Weise gelingt zum Bei-
spiel der Transport von Molybdian(VI)-oxid mit Chlor:

MoOs;(s) + Cl(g) = MoO,Cly(g) + % O,(g) (5.1.7)

Anstelle der Halogene konnen auch leicht zersetzliche Halogenide wie zum Bei-
spiel PtX, (X= Cl, Br, I) als Halogenquellen eingesetzt werden. Werden Queck-
silberhalogenide als Transportmittel verwendet, so &dndert sich die Gleichge-
wichtslage gegeniiber dem Einsatz von elementarem Halogen. Durch den Zerfall
von gasformigem Quecksilberhalogenid in die Elemente (Gleichung 5.1.8) wird
eine zusitzliche Gasspezies gebildet. Es kommt zu einer Veridnderung der Entro-
piebilanz, durch die das Gleichgewicht auf die Seite der Reaktionsprodukte ver-
schoben wird.

HgX>(g) = Hg(g) + X2(2) (5.1.8)
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Transport mit Halogenwasserstoffen Weitere, hiufig verwendete und effektive
Transportmittel fiir den Transport von Oxiden sind die Halogenwasserstoffe
Chlor-, Brom- und lodwasserstoff. Auch Fluorwasserstoff findet gelegentlich als
Transportmittel Anwendung, insbesondere fiir Silicate. Beim Transport eines bi-
ndren Oxids mit einem Halogenwasserstoff wird neben Wasser ein gasformiges
Metallhalogenid gebildet. Die allgemeine Transportgleichung fiir den Transport
lautet:

MaO§a(s) +aHX(g) = MX,(g) + % a H,O(g) (5.1.9)

Ein Beispiel ist der Transport von Zinkoxid mit Chlorwasserstoft.
ZnO(s) + 2HCl(g) = ZnCly(g) + H,O(g) (5.1.10)
Fiir terndre Oxide gilt die folgende verallgemeinerte Transportgleichung:

M?ert;lO%(n~a+m~b) + (n ra+m: b) HX(g)
= n MX,(g) + m MXy(g) + 3 (a + b) H,O(g) (5.1.11)

Die Gleichungen dieser Form gelten nur fiir den Fall, dass keine fliichtigen Sau-
ren, wie z. B. H;Mo00O,(g) bzw. Hydroxide oder Oxidhalogenide gebildet werden.
In einigen Féllen kann durch die Verwendung der Halogenwasserstoffe anstelle
der Halogene eine giinstigere Gleichgewichtslage erreicht werden. Oft werden
Ammoniumhalogenide (NH,X, X = Cl, Br, I) als Quelle fiir die Halogenwasser-
stoffe eingesetzt. Diese Feststoffe sind leicht zu handhaben und zu dosieren (ver-
gleiche Kapitel 14). Sie zerfallen bei erhohter Temperatur in Ammoniak und
Chlorwasserstoff. Die Bildung von Ammoniak fiihrt aber zur Erh6hung des Ge-
samtdrucks im System und damit zu niedrigeren Transportraten. Zu beachten
ist, dass Ammoniak und der oberhalb von 600°C durch Zersetzung gebildete
Wasserstoff eine reduzierende Atmosphére schaffen, was zur Reduktion von Gas-
spezies und/oder Bodenkorperphasen fiihren kann.

In einigen Fillen, in denen der Transport von Oxiden oder auch Sulfiden mit
feuchtigkeitsempfindlichen Halogeniden, wie Aluminium(IIT)-chlorid oder Tel-
lur(IV)-chlorid beschrieben wird, kann man Chlorwasserstoff als Transportmittel
vermuten. Spuren von Wasser, die nie vollig ausgeschlossen werden konnen, ver-
ursachen die Bildung von Halogenwasserstoff aus diesen Halogeniden.

Tellur(IV)-halogenide als Transportmittel Fiir Oxide, insbesondere der Uber-
gangsmetalle und Verbindungen mit komplexen Anionen, ist Tellur(IV)-chlorid
ein vielfiltig einsetzbares Transportmittel, wie insbesondere durch Arbeiten von
Oppermann und Mitarbeitern gezeigt wurde (Opp 1975, Mer 1981). Betrachten
wir als Beispiel den Transport eines Dioxids oberhalb von 700 °C. Man kann die
folgende vereinfachte Transportgleichung annehmen:

MO,(s) + TeCly(g) = MCly(g) + TeO,(g) (5.1.12)

Bei dieser Vereinfachung bleiben jedoch die Gleichgewichte 5.1.13 bis 5.1.18 im
System Te/O/Cl unberiicksichtigt. Eine eingehende Diskussion des komplexen
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Abbildung 5.1.1 Zustandsbarogramm des Systems Mn/O nach (Ros 1987).

Reaktionsverhalten von Tellur(IV)-chlorid wurde von Reichelt gefiihrt (Rei
1977).

TeCly(g) = TeCh(g) + Ch(g) (5.1.13)
TeClz(g)+%Oz(g) = TeOCh(g) (5.1.14)
TeOCL(g) = TeO(g) + Ch(g) (5.1.15)
TeOs(g) = %Tez(g)+02(g) (5.1.16)
Tes(g) = 2 Te(g) (5.1.17)
Ch(z) = 2 Cl(g) (5.L.18)

Tellur(IV)-chlorid ist als Transportzusatz fiir solche oxidischen Systeme beson-
ders geeignet, in denen sich der Sauerstoffpartialdruck iiber einen weiten Bereich
von 1072 bis 1 bar erstreckt, weil es ein komplexes Redoxsystem aufbaut, das
durch die Gleichungen 5.1.13 bis 5.1.18 beschrieben wird. Bei kleinen Sauerstoff-
partialdriicken dominieren die sauerstofffreien Gasspezies TeCly, TeCl,, Te,, Te,
Cl, und Cl, so zum Beispiel beim Transport von Mnz;O,4 mit Tellur(IV)-chlorid als
Transportmittel (Zustandsbarogramm des Systems Mn /O siehe Abbildung 5.1.1).
Die Gasphase wird im Temperaturbereich um 1000 °C durch die Gasspezies
MnCl,, Te,, Mn,Cly, Te, TeO und TeCl, geprigt, wobei der Partialdruck der einzi-
gen Sauerstoff-iibertragenden Spezies TeO lediglich 5- 1074 bar betrigt (siche
Abbildung 5.1.2 und 5.1.3). Die Partialdriicke der beiden anderen sauerstoffhalti-
gen Gasspezies TeO, und TeOCl, liegen deutlich unter 10~ bar (Ros 1988). Bei
mittleren und hohen Sauerstoffpartialdriicken sind die Anteile der sauerstoffhal-
tigen Gasspezies TeO,, TeO und TeOCl, wesentlich hoher, zum Beispiel beim
Transport des sauerstoffreicheren Mangan(I11)-oxids. Hier enthilt die Gasphase
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Abbildung 5.1.2 Gasphasenzusammensetzung {iber den verschiedenen Manganoxiden im
Gleichgewicht mit Tellur(IV)-chlorid bei 1200 K nach (Ros 1988).
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Abbildung 5.1.3 Gasphasenzusammensetzung im System Mn;O,/TeCly als Temperatur-
funktion nach (Ros 1988).

bei 1000 °C die Spezies O,, Cl,, TeOCl,, TeO,, MnCl,, Cl, TeCl, und TeO im
Druckbereich zwischen 1 und 107> bar (Ros 1988).
Tellur(IV)-chlorid erweist sich als idealer Transportzusatz fiir solche Oxide, die
sich in ihrer Zusammensetzung und ihrer Stabilitdt nur geringfiigig unterscheiden
und so nur in engen Bereichen des Sauerstoffkoexistenzdrucks thermodynamisch
stabil sind, wie z. B. Magnéli-Phasen. So gelang es Oppermann und Mitarbeitern,
die Phasen V,,0,,_{ (n=2... 8) durch Chemischen Transport mit Tellur(IV)-chlorid
kristallin abzuscheiden (vgl. Abschnitt 2.4) (Opp 1977, Opp 1977¢, Rei 1977).
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Ebenso eignet sich Tellur(IV)-chlorid zum Transport oxidischer Phasen, die
vom Sauerstoffpartialdruck abhidngige Phasenbreiten aufweisen, wie zum Bei-
spiel ,,VO,* (Opp 1975, Opp 1977a) und fiir Oxide von Ubergangsmetallen, die
in ihrer Stabilitdt nahe beieinander liegen wie beispielsweise MnO und Mnz;Oy4
(Ros 1988, Sch 1977). Analoge Redoxsysteme bilden sich bei der Verwendung
von Tellur(IV)-bromid (TeBry) (Opp 1978a) und Tellur(IV)-iodid (Tely) (Opp
1980) als Transportmittel. Diese Verbindungen sind jedoch als Transportmittel
weniger effektiv und daher von geringerer Bedeutung.

Kombinationen von Transportzusitzen Nicht selten verwendet man die Kombi-
nation von zwei Transportzusidtzen, so die Kombinationen Schwefel + Chlor,
Schwefel + Brom, Schwefel+ Iod, Selen + Chlor, Selen + Brom, Kohlenstoff +
Chlor und Kohlenstoff + Brom. Auch diese bilden komplexe Redoxsysteme aus
und konnen &dhnlich wie Tellur(IV)-chlorid behandelt werden. Die Wirkungs-
weise der Kombination Schwefel + Iod wird beispielhaft durch folgende Glei-
chung beschrieben:

2Gas05(5) + 5 Sa(8) + 61o() = 4Galy(g) + 350(¢) (5.1.19)

Der Schwefel dient zur Ubertragung von Sauerstoff, das Iod iibertriagt Gallium.
Die Transportmittelkombinationen Kohlenstoff + Chlor und Kohlenstoff + Brom
werden hiufig in Form von CCl, bzw. CBr, eingebracht (Carbohalogenierung).

Y,05(s) + 3CCL(g) = 2YCls(g) +3CO(g) + 3 Cly(g) (5.1.20)

Die Bildung von gasférmigen SO, bzw. CO bewirkt eine ausgeglichenere Gleich-
gewichtslage gegeniiber den Fillen, in denen freier Sauerstoff gebildet wird. Das
Reaktionsgleichgewicht wird auf die Seite der gasformigen Reaktionsprodukte
verschoben

Andere Transportzusiitze In einigen Fillen werden Transportmittelkombinatio-
nen aus einem Halogenid und einem Halogen eingesetzt, zum Beispiel beim
Transport von SiO, mit CrCl, + Cl,. Dabei fiihrt der Halogeniiberschuss zu einer
Verschiebung der Gleichgewichtslage auf die Seite der Reaktionsprodukte.

SiO,(s) + CrCly(g) + Ch(g) = SiCly(g) + CrO,Cly(g) (5.1.21)

Weitere Transportmittel fiir den Chemischen Transport von Oxiden sind einige
Metall- und Nichtmetallhalogenide, z. B. NbCls oder TaCls bzw. PCls oder PBrs.
Diese wirken einerseits halogenierend auf das Metall und konnen andererseits
transportwirksam fiir den Sauerstoff werden.

Nb,Os(s) + 3NbCls(g) = 5NbOCIs(g) (5.1.22)
LaPOy(s) + 3PCly(g) + 3Cly(g) = LaCls(g) + 4POCls(g)  (5.1.23)

Aluminium(III)-chlorid ist fiir den Transport von Oxiden nicht geeignet, da Alu-
miniumoxid gebildet wird. Beobachtete Transporteffekte konnen meist auf die
Bildung von Chlorwasserstoff zuriickgefiihrt werden.
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Neben den beschriebenen, auf verschiedene Weise halogenierend wirkenden
Transportmitteln werden auch Wasser (Gle 1963) und Sauerstoff zum Transport
in oxidischen Systemen verwendet. Kommt Wasser als Transportmittel zum Ein-
satz, wird durch die Reaktion des zu transportierenden Oxids mit dem Transport-
mittel ein fliichtiges Hydroxid bzw. eine gasformige Séure (z. B. H,M0Q,) gebil-
det. Zum Beispiel beim Transport von Berylliumoxid mit Wasser:

BeO(s) + H,O(g) = Be(OH)s(g) (5.1.24)

Wird Sauerstoff als Transportmittel verwendet, erfolgt der Transport in der Regel
iiber ein hoheres, leicht fliichtiges Oxid, das im Transportgleichgewicht gebildet wird.

TrOs(s) + % Ox(g) = IrOs(g) (5.1.25)

Gleichgewichtslage fiir verschiedene Transportmittel Die folgenden Gleichun-
gen beschreiben den Transport von Magnesiumoxid. Die angegebenen Zahlen-
werte der freien Reaktionsenthalpien vermitteln einen Uberblick iiber die
Gleichgewichtslagen bei den verschiedenen Transportmitteln:

Transport mit Halogenen

1
MgO(s) + Cl,(g) = MgCly(g) + 2 0,(g) (5.1.26)
ARG 1500 = 42 kJ - mol™!

1
MgO(s) + Bro(g) = MgBry(g) + 3 0,(g) (5.1.27)
ArG 1500 = 102 kJ - mol™!

1
MgOGs) + I(g) = Mgly(g) +5 Oi(g) (5.1.28)
ArG 500 = 211 kJ - mol!

Transport mit Halogenwasserstoffen

MgO(s) + 2HCl(g) = MgClL(g) + HO(g) (5.1.29)
ARG{)300 =71KkJ- mOl_l

MgO(s) + 2HBr(g) = MgBry(g) + H>O(g) (5.1.30)
ARG1030() =51 kJ - mol!

MgO(s) + 2HI(g) = Mgl (g) + H,O(g) (5.1.31)
ARG 1500 = 68 kJ - mol™!
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Transport mit Halogenverbindungen
1
MgO(s) + HeCl(g) = MgCl(g) +5 Ox(g) + He(e) (5.1.32)
ArG1s00 = 119 kJ - mol™!

MgO(s) + PCly(g) + Clo(g) = MgCly(g) + POCIs(g) (5.1.33)
ARG 1500 = —113 kJ - mol™!

MgO(s) + 5 TeCly(g) + 3Cla(g) = MgClu(g) + 3 TeOy(g) (5134)

ARG10300 =79kJ - mol!

Transport mit zwei Transportzusditzen

1 1
MgO(s) + Ch(g) + 5 S2(g) = MeCl(g) + 5 SOx(g) (5.1.35)
ArG 00 = =92 kJ - mol™!

1 1
MgO(s) + Cly(g) + 2 C(s) = MgCly(g) + 2 CO,(g) (5.1.36)
ARG 1500 = =146 kJ - mol™!

MgO(s) + Cly(g) + CO(g) = MgCly(g) + CO,(g) (5.1.37)
ARG 1500 = =128 kJ - mol™!

1 1
MgO(s) + Cly(g) + 1 Se,(g) = MgCly(g) + > SeO,(g) (5.1.38)
ARG10300 = -5kJ - mol!

1 1 1
MgO(s) + 5 CrCly(g) + 5 Cl(g) = MgCly(g) + > CrO,Cl,(g)
ArG1s00 = -3 kJ - mol™! (5.1.39)

MgO(s) + VCly(g) + % Cly(g) = MgCly(g) + VOCL(g) (5.1.40)
ArG 500 = =103 kJ - mol ™

Fiir die Auswahl des geeigneten Transportmittels bzw. transportwirksamen Zu-
satzes ist die Gleichgewichtslage von entscheidender Bedeutung. Die verschiede-
nen Halogenierungsgleichgewichte fiir den Umsatz von jeweils einem Mol Mag-
nesiumoxid unterscheiden sich stark. Fiir die Reaktion mit Iod ergibt sich fiir die
freie Reaktionsenthalpie ein Wert von ARG 1500 = 212 kJ - mol™!, fiir die Umset-
zung mit PCls ist ARG {300 = =243 kJ -mol ~ . Betrachtet man die Transportgleich-
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gewichte von Magnesiumoxid mit den Halogenen, so verspricht nur der Transport
mit Chlor Erfolg. Ebenso sollte es moglich sein, Magnesiumoxid mit den Halo-
genwasserstoffen zu transportieren. Weitere Transportmittel, die einen erfolgrei-
chen Transport von Magnesiumoxid erwarten lassen, sind Tellur(IV)-chlorid und
die Transportmittelkombinationen Selen + Chlor sowie Chrom(IV)-chlorid +
Chlor. In vielen Fillen helfen Analogieschliisse zu bereits beschriebenen Trans-
portreaktionen bei der Wahl des Transportmittels und der Transportbedingungen.
Tabelle 5.1 gibt eine umfassende Zusammenstellung bekannter Transportreak-
tionen.

5.2 Bodenkorper

In diesem Abschnitt wird der Chemische Transport von Oxiden an ausgewihlten
Beispielen eingehender diskutiert. Als Ordnungsprinzip des sehr umfangreichen
Stoffs dient das Periodensystem. Die Zuordnung bestimmter Verbindungen zu
einer Gruppe des Periodensystems ist hier nicht ohne eine gewisse Willkiir. So
kann mit gleicher Berechtigung der Transport von beispielsweise MgGeO; bei
der Behandlung der Oxide aus Gruppe 2 oder Gruppe 14 abgehandelt werden.
Die hier getroffene Zuordnung orientiert sich an dem in der iiblichen Schreib-
weise zuerst genannten Atom.

5.2.1 Gruppe 1

Der Chemische Transport von Oxiden der Gruppe 1 ist ein Sonderfall. Aufgrund
der ungiinstigen, weit auf der Seite der Halogenide liegenden Gleichgewichte ist
ein Transport von bindren Alkalimetalloxiden mit den oben angefiihrten Trans-
portmitteln nicht méglich. In der Literatur wird jedoch die Fliichtigkeit von Lithi-
umoxid (Li,O) in Gegenwart von Wasserdampf beschrieben. Danach kann Lithi-
umoxid mit Wasser in einem endothermen Transport von 1000 °C zur kéilteren
Zone T, entsprechend Gleichung 5.2.1.1 transportiert werden (Ark 1955, Ber
1963).

Li,O(s) + H,O(g) = 2Li(OH)(g) (5.2.1.1)

Neben dem monomeren gasformigen Lithiumhydroxid, LiOH, wurde auch die
Existenz eines Dimers, Li,(OH),, nachgewiesen (Ber 1960).

Man kennt nur ganz wenige Beispiele fiir den Transport ternirer oder polynéa-
rer Oxide, die Alkalimetallatome enthalten. Eine der wenigen Ausnahmen ist
der Chemische Transport von Lithiumniobat, LiNbO3, mit Schwefel, der unter
Zusatz von Niob(V)-oxid in Gegenwart eines hohen Schwefeldrucks in einem
Temperaturgradienten von 1000 nach 900 °C verlduft (Sch 1988). Weitere Aus-
nahmen stellen die Wolfram- und Niobbronzen der Zusammensetzung M, WO;
bzw. M,\Nb,W;_,05 (M = Li, K, Rb, Cs, z. B. K ,5WO3) sowie die Molybdidnbron-
zen Li,MoO; dar. Hier gelingt der endotherme Transport besonders gut mit den
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Quecksilber(IT)-halogeniden HgCl, oder HgBr, im Temperaturgradienten von
800 nach 750°C mit relativ hohen Transportraten (Hus 1991, Hus 1994, Hus
1997). Die lithiumhaltigen Wolfram- bzw. Molybddnbronzen werden mit Tel-
lur(IV)-chlorid endotherm transportiert (Schm 2008). Die genauen Vorginge
sind hier ungeklirt.

5.2.2 Gruppe 2

Fiir die Oxide der Elemente der Gruppe 2 ist besonders intensiv der Chemische
Transport von Magnesiumoxid mit verschiedenen Transportmitteln untersucht.
Des Weiteren kennt man eine Vielzahl von Beispielen fiir den Chemischen Trans-
port von terndren Oxiden des Magnesiums, wie z. B. MgWO,. Berylliumoxid und
Calciumoxid koénnen durch Reaktionen mit Wasserdampf verfliichtigt werden.
Verbindungen der schwereren Erdalkalimetalle sind wegen der geringen Fliich-
tigkeit ihrer Halogenide nur sehr schlecht (Ca, Sr) bzw. praktisch gar nicht (Ba)
durch Chemischen Transport zu erhalten.

Magnesiumoxid kann sowohl mit Chlor (1200 — 1000 °C) (Bay 1985) als auch
mit Chlorwasserstoff (1000 — 800 °C) (Klei 1972) transportiert werden. Die dabei
wirksam werdenden Transportgleichgewichte entsprechen den oben angegebenen
allgemeinen Transportgleichungen fiir den Transport mit Halogenen bzw. Halo-
genwasserstoffen. Weiterhin kann Magnesiumoxid mithilfe der Transportmittel
Wasserstoff, Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffmonoxid unter Bildung von Magnesi-
umdampf transportiert werden:

MgO(s) + Hy(g) = Mg(g) + H,O(g) (5.22.1)
MgO(s) + C(s) = Mg(g) + CO(g) (5222)
MgO(s) + CO(g) = Mg(g) + CO,y(g) (5.2.2.3)

Ausgehend vom Transportverhalten von MgO konnen Mischkristalle in den Sys-
temen MnO/MgO, CoO/MgO und NiO/MgO durch Chemischen Transport mit
Chlorwasserstoff in endothermer Reaktionen erhalten werden (Skv 2000).

Sowohl fiir Berylliumoxid (Bud 1966, Stu 1964, You 1960) als auch fiir Calci-
umoxid (Mat 1981a) ist eine Fliichtigkeit durch die Bildung von gasférmigen
Hydroxiden im Temperaturbereich um 1500 °C beschrieben. Bei der Reaktion
wird BeO bei einer niedrigeren Temperatur 7} in Form sehr feiner, faserformiger
Kristalle abgeschieden. Die Zusammensetzung des dabei gebildeten gasformigen
Hydroxids (moglicherweise Be(OH),) ist nicht gesichert. Der Nachweis von
Be;O5- und Be,O4-Molekiilen in der Gasphase wird als Hinweis darauf gewertet,
dass durch die Reaktion mit dem Wasserdampf Be,,O,, - H,O-Molekiile als trans-
portwirksame Spezies gebildet werden (Chu 1959). Zudem ist der Transport von
Berylliumoxid mit Chlorwasserstoff von 1100 nach 800°C nach folgendem
Gleichgewicht moglich (Spi 1930):

BeO(s) + 2HCI(g) = BeCly(g) + H,O(g) (5.2.2.4)
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Einige typische Beispiele fiir den Transport ternirer bzw. quaterndrer Magne-
sium/Ubergangsmetalloxide sind MgFe,0,, MgTiO;, MgWO,, MgNb,O,
MgTa,O¢ und Mg, sMn, sFe,O,. Sie sind mit Chlor bzw. Chlorwasserstoff jeweils
von 1000 °C nach T; transportierbar, der Transport erfolgt iiber Magnesiumchlo-
rid. Fir MgV,0, wird ein Transport mit verschiedenen Bromverbindungen als
Transportmittel beschrieben (Pic 1973b). Mg,Mo50g kann sowohl mit Chlor als
auch mit Brom transportiert werden (Ste 2003a). Steiner nimmt an, dass Chlor-
wasserstoff- bzw. Bromwasserstoff als Transportmittel wirken, die unter dem Ein-
fluss von Wasserspuren gebildet werden. Nach Gleichgewichtsberechnungen l4sst
sich der Transportvorgang durch die Transportgleichungen 5.2.2.5 bis 5.2.2.7 be-
schreiben.

Mg,Mo504(s) + 10 HX(g)
= 2MgX,(g) + 3Mo0,X,(g) + 2H,0(g) + 3H,(g) (5.2.2.5)

Mg2M030g(S) +13 HX(g)
= 2MgX,(g) + 3MoOX;(g) + SH,O(g) + %Hz(g) (5.2.2.6)

Mg,Mo504(s) + 4 HX(g) + 4 H,O(g)
= 2MgX,(g) + 3H,;Mo004(g) + 3Hx(g) (5.2.2.7)
(X =Cl, Br)

Beim Einsatz von Chlorwasserstoff als Transportmittel erfolgt die Beschreibung
des Transportverhaltens iiber alle drei Gleichungen, beim Einsatz von Bromwas-
serstoff tiber 5.2.2.5 und 5.2.2.7.

Die terndren Calciumverbindungen CaMoO,, CaMosOg, CaNb,O4 und
CaWOy sind iiber Chlorierungsgleichgewichte mit Chlor endotherm transportier-
bar. Wihrend der Chemische Transport von Strontiumoxid nicht beschrieben ist,
liegen Berichte zum Transport der drei strontiumhaltigen terndren Verbindungen
SrMoO,, StMos0g (Ste 2006) und SrtWO, (Ste 2005a) vor. Diese sind mit Chlor
transportierbar (1150 — 1050 °C). Der Transport von CaMoO, und StMoO, lisst
sich durch folgende Gleichung gut beschreiben:

MMoOy,(s) + 2Cly(g) = MCl(g) + MoO,Cly(g) + O(g) (5.2.2.8)
(M = Ca, Sr).

In analoger Weise ist der Transport der Erdalkalimetallwolframate zu beschrei-
ben (Ste 2005a).

MWO,(s) + 2ClL(g) = MCly(g) + WO,Cly(g) + O,(g) (5.2.2.9)
(M =Mg, Ca, Sr).

Dabei sei angemerkt, dass die Transportrate vom Magnesiumwolframat
(0,7 mg - h™!) zum Calcium- und Strontiumwolframat (0,1 mg - h™!) systematisch
kleiner wird.

Das Transportverhalten der bindren und ternidren oxidischen Verbindungen
der Erdalkalimetalle wird durch die hohe thermodynamische Stabilitdt dieser
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Abbildung 5.2.2.1 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen fiir den Chemi-
schen Transport von CaMoQO, unter Zusatz von Chlor in Anwesenheit von Wasser nach
(Ste 2006) (n(Cl) = 2,5 - 107> mol, n(H,0) = 2,5 - 1073 mol).

Verbindungen bestimmt. Die Transportreaktionen sind durch extreme Gleichge-
wichtslagen gekennzeichnet. Die transportwirksamen Erdalkalimetallchloride
weisen niedrige Partialdriicke auf, sodass erst bei Temperaturen oberhalb 1000 °C
eine Abscheidung der Oxidoverbindungen moglich ist. Die Transportraten sind
in allen Fillen niedrig. Es hat sich dabei als notwendig erwiesen, das Transport-
mittel Chlor in sehr kleinen Konzentrationen (0,05 mg - cm™) einzusetzen, um
eine Kondensation der Erdalkalimetallchloride zu vermeiden.

5.2.3 Gruppe 3, Lanthanoide und Actinoide

Bindre Oxide Im folgenden Abschnitt wird das Transportverhalten der binéren,
terndaren und polyniren Oxide der Seltenerdmetalle (SE) beschrieben. Zu diesen
zdhlt man die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan sowie die auf Lanthan
folgenden 14 Elemente bis zum Lutetium. Die genannten Elemente haben sehr
dhnliche chemische Eigenschaften. An der Gesamtzahl der Veroffentlichungen
zum Chemischen Transport von Oxiden haben die zum Transport von Oxido-
verbindungen der Seltenerdmetalle nur einen geringen Anteil.

Uber den Transport von binidren Oxiden der Seltenerdmetalle ist wenig be-
kannt. Beschrieben ist der von Scandium(IIl)-oxid, Yttrium(III)-oxid und
Cer(IV)-oxid. Mit den iiblichen Arbeitstechniken gelingt der Transport der iibri-
gen nicht. Der Transport von Gadolinium(III)-oxid nimmt eine Sonderstellung
ein, da die Kristallisation als Transport bei sehr hohen Temperaturen (1800 °C —
T)) untersucht und beschrieben wurde (Kal 1971).
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Die besondere Problematik beim Chemischen Transport von oxidischen Ver-
bindungen der Seltenerdmetalle beruht auf folgenden Eigenschaften:

¢ Die Oxide der Seltenerdmetalle weisen au3erordentlich hohe thermodyna-
mische Stabilitédt auf.

e Die Halogenide der Seltenerdmetalle haben geringe Dampfdriicke.

e Die festen Oxidhalogenide der Seltenerdmetalle SEOX zeichnen sich
durch besondere Stabilitét aus.

Die sehr hohe Stabilitit der bindren Oxide SE,O5; wird im Vergleich ihrer Stan-
dardbildungsenthalpien mit der von Aluminium(III)-oxid deutlich:

ALO5;: —1676 kJ - mol™!
SC203: —1909 kJ - mol~!
Y203: —-1905 kJ - mol_l
La,O5: —1794 kJ - mol !
Lu,O5: —1878 kJ - mol™!

Aufgrund der Gleichgewichtslage spielen fiir den Chemischen Transport von
Seltenerdmetalloxidoverbindungen im Wesentlichen nur Chlorierungsgleichge-
wichte und damit die Seltenerdmetall(III)-chloride eine Rolle. Die Sittigungsdrii-
cke der Trichloride liegen an der Grenze zur Transportwirksamkeit. Ergibt sich
fiir ein Transportgleichgewicht rechnerisch ein hoherer Partialdruck, so kommt
es zur Kondensation des Trichlorids und der Transport unterbleibt.

Die Seltenerdmetall(IlI)-halogenide gehen wegen ihrer hohen thermischen
Stabilitdt unzersetzt, im Wesentlichen als monomere Molekiile in die Gasphase
iiber. Eine Ausnahme stellen Europium und Samarium dar, die eine geringere
thermische Stabilitit aufweisen. Die Gleichgewichtspartialdriicke der Selten-
erdmetall(III)-chloride nehmen vom Lanthan zum Lutetium tendenziell zu.
Lanthan(III)-chlorid erreicht bei 1000 °C einen Gleichgewichtspartialdruck von
6-10"* bar, Gadolinium(IIl)-chlorid von 1,5-107bar und Ytterbium(III)-
chlorid 2 - 10~2 bar (Opp 2005a).

Reagiert z. B. Lanthan(I1I)-oxid mit Chlor, so bildet sich das feste Oxidchlorid
LaOCl:

La,05(s) + Clo(g) = 2 LaOCI(s) + % 0,(g) (5.23.1)
ARG 1500 = —144 kJ - mol™!

Die Zersetzung von LaOCI erfolgt nach folgendem Gleichgewicht:

3 LaOCl(s) = LayOs(s) + LaCls(g) (523.2)
ArG1300 = 239 kJ - mol™!
Der sich daraus ergebende Partialdruck des Lanthan(IIT)-chlorids betrégt

2 -107'% bar und liegt damit weit unterhalb des transportwirksamen Bereichs von
p =107 bar.
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Der Chemische Transport von Scandium(I11)-, Yttrium(III)-, Cer(IV)- und Ga-
dolinium(IIT)-oxid soll hier niher erldutert werden. Scandium(III)-oxid ldsst sich
von 1100°C nach 1000°C mit Chlor als Transportmittel transportieren (Ros
1990a). Der Transport von Scandium(III)-oxid mit Chlor ist im Gegensatz zum
chemisch verwandten Lanthan(I1I)-oxid moglich, da Scandiumoxidchlorid auf-
grund seiner geringeren Stabilitit einen transportwirksamen Scandium(III)-
chlorid-Partialdruck zuldsst.

8S¢,05(s) + Clo(g) = 2ScOCI(s) + % 0,(2) (5.233)
ARG 500 = =51 kJ - mol™

3ScOCI(s) = Sc,05(s) + ScCls(g) (523.4)
ArG1s00 = 123 kJ - mol~!

Der Scandium(I1I)-chlorid-Partialdruck iiber ScOCI betrégt bei 1300 K 107> bar.
Der Transport kann daher entsprechend folgender Gleichung ablaufen:

Sc,05(s) + 3Cly(g) = 2ScCls(g) + % 0,(g) (5.2.3.5)

Cer(IV)-oxid ist ebenfalls endotherm mit Chlor von 1100 nach 1000 °C transpor-
tierbar (Scha 1986). Es reagiert wie Scandium(III)-oxid (aber im Gegensatz zu
Lanthan(III)-oxid) zum gasférmigen Trichlorid und nicht unter Bildung des fes-
ten Oxidchlorids. Folgende Transportgleichung wird angenommen:

CeOu(s) + % Cl(g) = CeCly(g) + Ou(g) (5.23.6)

Gilinstigere Gleichgewichtslagen bei Chlorierungsgleichgewichten fiir die Oxide
der Seltenerdmetalle SE,O3 und damit auch hohere Transportraten werden durch
den Zusatz von Kohlenstoff und die dadurch bedingte Bildung von CO bzw.
CO, erreicht. Matsumoto und Mitarbeitern (Mat 1983) gelang der Transport von
Yttrium(I11)-oxid unter Verwendung von Brom + Kohlenstoffmonoxid als Trans-
portmittel von 1160 nach 1100°C. Analoge Transportexperimente unter aus-
schlieBlicher Verwendung von Brom (5.2.3.7) bewirkten keinen Transport. Das
Gleichgewicht 5.2.3.8 beschreibt dagegen das beobachtete Transportverhalten.

Y,0x(s) + 3Bro(g) = 2YBry(g) + 3 Os(g) (52.3.7)

Y,03(s) + 3Bry(g) + 3CO(g) = 2YBrs(g) + 3CO,(g) (5.2.3.8)

Die freie Reaktionsenthalpie ARG 500 fiir 5.2.3.8 betriigt = —166 kJ - mol~!. Dieser
Wert liegt immer noch in einem fiir Transportreaktionen ungiinstigen Bereich.
Da Yttrium(III)-oxid unter den angegebenen Bedingungen transportierbar ist,
sollten auch andere Seltenerdmetall(IIl)-oxide auf diese Weise abgeschieden
werden konnen, zum Beispiel Gadolinium(III)-oxid (ARG&OO = -105 kJ - mol 1)
oder Erbium(IIT)-oxid AgG1s00 = —67 kJ - mol™1).

Mit Europium dotierte Yttrium(I1I)-oxid-Kristalle konnen iiber endotherme
Transportreaktionen von 1190 nach 1090°C mit den Transportmitteln Brom,
Kohlenstoffmonoxid, Bromwasserstoff und der Transportmittelkombination
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Kohlenstoffmonoxid + Brom transportiert werden (Mat 1982). Gadolinium(IIT)-
oxid kristallisiert beim Transport von 1800 °C nach 7; unter Verwendung von
Chlorwasserstoff als Transportmittel (Kal 1971).

Umfangreiche thermodynamische Betrachtungen zum Transportverhalten der
bindren Oxide der Seltenerdmetalle stellte Orlovskii (Orl 1985) an. Modellrech-
nungen zu den Systemen SE,O;/Cl,, /Br,, /HBr, /BBr3;, /CO + Br, und /S +
Br, fiir einen Temperaturbereich zwischen 900 und 1150 °C belegen den limitie-
renden Einfluss der Bildung fester Oxidhalogenide fiir den Chemischen Trans-
port der Seltenerden. Es kann gezeigt werden, dass fiir den Transport von Sc,05,
Y;05, sowie CeO, hohere Transportraten zu erwarten sind, als fiir die Oxide der
iibrigen Seltenerdmetalle und dass die effektivsten Transportzusédtze die Kombi-
nationen Kohlenstoffmonoxid + Brom bzw. Schwefel + Brom sein sollten. Ein
Transport unter Zusatz von Bromwasserstoff scheint ebenfalls moglich, jedoch
mit einer um den Faktor 10 verringerten Transportrate gegeniiber der Verwen-
dung von Schwefel + Brom. Die Bildung von festem Bor(I1I)-oxid neben den
jeweiligen Seltenerdmetalloxidbromiden lassen Bor(I11I)-bromid als Transportzu-
satz ungeeignet erscheinen.

Polyniire Oxidoverbindungen Phosphate, Arsenate, Antimonate: Beim Vergleich
des Transportverhaltens der Oxidoverbindungen der Seltenerdmetalle ist festzu-
stellen, dass Verbindungen mit den Elementen Lanthan bis Europium in der
Regel mit hoheren Transportraten transportierbar sind als entsprechende Verbin-
dungen mit den schwereren Lathanoiden Gadolinium bis Lutetium. Das gilt
insbesondere bei Verbindungen mit komplexen Anionen wie SEPO,, SEAsO,,
SESbO, und SEVO,. Nachfolgend werden thermodynamische Grundprinzipien
fiir den Transport von polynédren Oxidoverbindungen der Seltenerdmetalle erldu-
tert. Fiir den exemplarisch betrachteten Transport eines Seltenerdmetallarsenats
mit Chlor ergeben eingehende thermodynamische Betrachtungen die Transport-
gleichung:

SEAsOy4(s) + 3CL(g) = SECI(g) + AsCls(g) + 204(g) (5.2.3.9)

Diese lasst sich formal in folgende drei Teilgleichungen zerlegen:

2SEAsO4(s) = SE,Os(s) + % As:06(2) + Os(g) (5.23.10)
SE,0x(s) + 3Cl(g) = 2SECh(g) +3 Ou(g) (523.11)
As,O4(g) + 6Cly(g) = 4 AsCls(g) + 30,(g) (5.2.3.12)

Fiir die Reihe der Seltenerdmetalle lésst sich beziiglich der oben formulierten
drei Teilgleichungen 5.2.3.10 bis 5.2.3.12 Folgendes feststellen:

e Die Betridge der freien Enthalpien der ersten Teilreaktion liegen nahe bei-
einander.
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Abbildung. 5.2.3.2 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen beim Chemischen
Transport von NdAsO,4 mit Chlor.

¢ Die freien Enthalpien der zweiten Teilreaktion sind deutlich voneinander ver-
schieden.
¢ Die freien Enthalpien der dritten Teilreaktion sind identisch.

Die freien Reaktionsenthalpien fiir den Transportvorgang lassen sich auf die Dif-
ferenz zwischen den freien Enthalpien des gasformigen Seltenerdmetall(111)-
chlorids und des Seltenerdmetall(III)-oxids zuriickfithren. Diese Differenzen sind
beispielhaft fiir 1300 K in Tabelle 5.2.3.1 zusammengestellt.
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Tabelle 5.2.3.1 Thermodynamische Daten zum Transport von Seltenerdmetall(11I)-oxido-
verbindungen.
Zahlenwerte: 2 - ARG 1300 (SECI3(2)) — ARG 1500 (SE;O5(s))/kJ - mol™

Gruppe 1 Gruppe II Gruppe 111
La —472 Gd -376 Er -264
Ce 447 Tb  -322 Tm  -267
Pr —454 Dy -304 Yb 285
Nd 432 Ho -294 Lu -190
Sm -

Eu 457 Y -318 Sc -224

Die Aufstellung zeigt drei Gruppen mit unterschiedlichen Werten fiir die freien
Reaktionsenthalpien der Transportreaktionen: Gruppe I (Werte um -450
kJ - mol~!) mit relativ hohen Transportraten, Gruppe 11 (Werte im Bereich von
-350 bis —300 kJ - mol~!) mit mittleren bis niedrigen Transportraten und Grup-
pe 1T (Werte zwischen —300 und —190 kJ - mol~!) mit sehr kleinen Transportraten
bei Transportreaktionen mit Chlor oder chlorhaltigen Transportmitteln von 1100
nach 1000 °C. Bei einigen Verbindungsklassen z. B. den Seltenerdmetallvanada-
ten(V) und einigen Seltenerdmetallantimonaten(V) ist mit den Seltenerdmetal-
len der Gruppe 3 kein Transport mit Chlor bzw. chlorhaltigen Transportmitteln
zu beobachten. Transporteffekte werden allgemein dann beobachtet, wenn die
freie Reaktionsenthalpie im Bereich zwischen —100 und 100 kJ - mol ™! liegt. Ver-
gleicht man diese Spanne mit der des seltenerdmetallabhéngigen Anteils an der
freien Reaktionsenthalpie der Transportreaktion, so ergibt sich allein daraus eine
Varianz von 280 kJ - mol~!. Dies erklirt das unterschiedliche Transportverhalten
solcher Oxidoverbindungen der Seltenerdmetalle. Will man eine ganze Reihe
analoger Seltenerdmetalloxidoverbindungen (La ... Lu) transportieren, macht
dies im Allgemeinen die Anderung des Transportmittels und/oder der Transport-
bedingungen (Lage und GroBe des Temperaturgradienten) erforderlich. Bei man-
chen Verbindungsklassen, wie zum Beispiel den Seltenerdmetallphosphaten (SE-
PO,, SE = Dy ... Lu), kann durch einen Wechsel zu Brom bzw. bromhaltigen
Transportmitteln eine Verdnderung der Gleichgewichtslage und damit ein Trans-
port erreicht werden.

Im Folgenden soll der Transport der Phosphate, Arsenate und Antimonate im
Einzelnen behandelt werden. Fiir alle gegebenen Beispiele des Transports mit
Chlor gilt folgende allgemeine Gleichung:

SEnALOL rassomy () + 3 (-2 + 3 m) Chg)

= m SECly(g) + n ACl,(g) + %(a +3) Ox(g) (5.2.3.13)

(A = Zentralatom des komplexen Anions, zum Beispiel Si, Ge, P, As, Sb, Ti, V,
Nb oder Ta).

Die Seltenerdmetallphosphate lassen sich iiber verschiedene Chlorierungs-
bzw. Bromierungsgleichgewichte endotherm entlang unterschiedlicher Tempera-
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Abbildung 5.2.3.3 Gasphasenzusammensetzung fiir den Chemischen Transport von
NdPO, mit PCls.

turgradienten transportieren. Folgende Transportzusidtze finden Anwendung:
Phosphor(V)-chlorid, Chlor + Kohlenstoffmonoxid, Phosphor(V)-bromid, Brom
+ Kohlenstoff, Brom + Kohlenstoffmonoxid und Ammoniumbromid. Die Selten-
erdmetallphosphate der Zusammensetzung SEPO, (SE = Dy, Tm, Yb, Lu) lassen
sich dabei ausschlieflich tiber Bromierungsgleichgewichte transportieren. Ein
Problem, insbesondere bei der Verwendung von Phosphor(V)-bromid als Trans-
portzusatz, ist der Transport von erheblichen Mengen Silicium(IV)-oxid, das sich
als Cristobalit neben den Seltenerdmetallphosphaten abscheidet (Orl 1971).

SiO,(s) + 2PBrs(g) = SiBry(g) + 2POBr3(g) (5.2.3.14)

Der Chemische Transport von Lanthanphosphat kann mit Phosphor(V)-chlorid
als Transportzusatz erfolgen. Der Transport wird in der Literatur durch folgende
Gleichung beschrieben (Orl 1971):

LaPOy,(s) + 3PCls(g) = LaCls(g) + 4POCl;(g) (5.2.3.15)

Modellrechnungen fiir das System NdPOy4 / PCls zeigen, dass POCl; als Transport-
mittel wirkt.

Weitere Beispiele fiir den Transport von Seltenerdmetallphosphaten sind in
Tabelle 5.1 zusammengestellt. Eine umfassende Analyse des Chemischen Trans-
ports von Lanthanphosphat, LaPO,, mit bromhaltigen Transportmitteln wurde
von Schiifer durchgefiihrt (Sch 1972). Dabei wurde das Transportverhalten von
Lanthanphosphat mit den Transportzusdtzen Brom, Bromwasserstoff, Phos-
phor(V)-bromid (bzw. PBr; + Br,) sowie Brom + Kohlenstoff (bzw. CO) thermo-
dynamisch analysiert. Experimente und thermodynamische Berechnungen haben
ergeben, dass Lanthanphosphat mit allen genannten Transportmitteln aufer
Brom transportiert werden kann. Der Transport erfolgt in jedem Fall endotherm
von 1130 °C nach 930 °C, wobei die héchste Transportrate von 13,4 mg - h™! mit
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Abbildung 5.2.3.4 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen beim Chemischen
Transport von NdPO, mit PCls.

Phosphor(V)-bromid bzw. PBr; + Br, erzielt werden konnte. Die den Berechun-
gen zugrunde liegenden Gasspezies sind LaBrz, HBr, Br, Br,, H,O, O,, CO, CO,,
PBrs, PBr3, POBr; und P,O,4. Der Transport von Lanthanphosphat mit Brom-
wasserstoff ldsst sich durch die beiden folgenden Gleichgewichte beschreiben:

LaPOy(s) + 6 HBr(g) = LaBrs(g) + POBr3(g) + 3H,0O(g) (5.2.3.16)

LaPO,(s) + 8HBr(g)
= LaBrs(g) + PBrs(g) + 4H,0O(g) + Bry(g) (5.2.3.17)

Das zweite Gleichgewicht liefert den entscheidenden Beitrag zum Transportge-
schehen. Fiir den Transport mit Phosphor(V)-bromid wird folgendes Gleichge-
wicht angegeben:

LaPOy(s) + 3PBrs(g) = LaBrs(g) + 4POBr3(g) (5.2.3.18)

Findet die Transportmittelkombination Brom + Kohlenstoff bzw. Brom + Kohlen-
stoffmonoxid Anwendung, so kann nachstehendes transportwirksames Gleichge-
wicht angenommen werden:

LaPOy(s) + 3Bry(g) + 4CO(g)
= LaBrs(g) + PBrs(g) + 4CO,(g) (5.2.3.19)

Basierend auf diesen Untersuchungen konnte Orlovskii auch den bis dahin nicht
beschriebenen Transport eines Seltenerdmetallphosphats mit einem der schwere-
ren Seltenerdmetalle (Lutetiumphosphat, LuPO,) erfolgreich durchfiihren (Orl
1974, Orl 1978). Der Transport erfolgt von 1200 nach 1000 °C mit Phosphor(V)-
bromid (1,9 mg - cm~3) und Brom + Kohlenstoffmonoxid. Die Transportexperi-
mente wurden in Ampullen mit Durchmessern zwischen ca. 8§ mm und 35 mm
ausgefiihrt, wobei oberhalb eines Durchmessers von 20 mm ein sehr steiler An-
stieg der Transportrate zu beobachten war, der auf einen stark zunehmenden
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Abbildung 5.2.3.5 Gasphasenzusammensetzung fiir den Chemischen Transport von
NdAsO, mitTeCl,.

konvektiven Anteil zuriickzufiihren ist. Der endotherme Chemische Transport
von Seltenerdmetallphosphaten(V) der Zusammensetzung SEPO, (SE = Ce, Pr,
Nd, Gd, Ho, Er) mit Phosphor(V)-chlorid als Transportmittel sowie mit Phos-
phor(V)-bromid fiir SEPO, (SE = Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) wurde beschrieben
(Mil 2004). Weiterhin gelang der Transport von Seltenerdmetallphosphat-
Mischkristallen der Zusammensetzungen Nd,_Pr,PO,, Nd;_ ,Sm,PO, und
Sm;_,Gd,PO,. Die Transportreaktionen erfolgen endotherm unter Verwendung
von Phosphor(V)-chlorid als Transportmittel.

Neben dem Transportverhalten der Seltenerdmetallphosphate wurde auch das
der weniger stabilen, hoheren Homologen, der Seltenerdmetallarsenate(V)
(SEAsO,) und -antimonate (SESbQO,), untersucht (Schm 2005, Ger 2007). Die
Seltenerdmetallarsenate SEAsO,4 (SE = Sc, Y, La ... Nd, Sm ... Lu) konnen
durch endothermen Chemischen Transport mit Tellur(IV)-chlorid kristallisiert
werden. Des Weiteren zeigt das Beispiel des Neodymarsenats, dass die Transport-
zusétze Tellur(IV)-bromid, Phosphor(V)-chlorid, Phosphor(V)-bromid, Queck-
silber(II)-chlorid, Schwefel + Chlor, Arsen + Chlor und Arsen + Brom ebenfalls
geeignet sind. Experimente mit verschiedenen iodhaltigen Transportmitteln
fiihrten nicht zum Erfolg. Zudem wurde eine Reihe von unterschiedlich zusam-
mengesetzten Seltenerdmetallarsenat-Mischkristallen der allgemeinen Formel
SE,_SE,AsO4 mit Tellur(IV)-chlorid im angegebenen Temperaturbereich Kris-
tallin abgeschieden (siche Tabelle 5.1).

Aus thermodynamischen Modellrechnungen ldsst sich folgende dominierende
Transportgleichung ableiten:

SEAsO4(s) + 3TeOCl,(g) )
= SECI;(g) + AsCls(g) + 3TeO,(g) + EOZ(g) (5.2.3.20)
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Abbildung 5.2.3.6 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen beim Chemischen
Transport von NdAsO4 mit TeCly.

Die Seltenerdmetall-iibertragende Spezies ist ausschlielich das entsprechende
Seltenerdmetall(I11)-chlorid mit Partialdriicken im Bereich von 1073 bar. Als Ar-
sen-iibertragende Spezies wird im Wesentlichen Arsen(III)-chlorid transport-
wirksam. Die ebenfalls berticksichtigten Gasspezies As;O¢ und AsOClI liegen mit
Partialdriicken von ca. 107> bar bzw. 107 bar an der Grenze der Transportwirk-
samkeit (siche Abbildung 5.2.3.5). Im Vergleich der verschiedenen Seltenerd-
metallarsenate(V) zeigt sich, dass die Transportrate der Arsenate der leichten
Seltenerdmetalle (La ... Nd, Sm, Eu) grofler ist als die der Arsenate mit den
schweren Seltenerdmetallen (Gd ... Lu).

Neben den Seltenerdmetallarsenaten(V) konnen auch die thermodynamisch
etwas instabileren Seltenerdmetallantimonate(V) (SE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Lu) durch Chemischen Transport mit Tellur(IV)-chlorid als
Transportmittel kristallin abgeschieden werden. Transportexperimente mit Pra-
seodymantimonat, PrSbO,, unter Verwendung von Tellur(IV)-bromid, Tel-
lur(IV)-iodid, Phosphor(V)-chlorid, Phosphor(V)-bromid, Chlor und Brom haben
ergeben, dass eine Kristallisation von PrSbO,4 nur mit chlorhaltigen Transportmitteln
moglich ist. Die allgemein niedrigen Transportraten der Seltenerdmetallantimo-
nate(V) von 0,05 bis 0,1 mg - h~! werden mit ungewohnlich hohen Transportmit-
telkonzentrationen von ca. 5 mg - cm~> erreicht. Bei Transportmittelkonzentrationen
unter 2,5 mg - cm~ ist kein Transport mehr zu beobachten. Transportmittelkon-
zentrationen im Bereich von 5 bis 10 mg - cm~ fiihren zu einer deutlichen Steige-
rung der Transportrate. Die Steigerung liegt darin begriindet, dass es zu einer
Erhohung des Gesamtdrucks in der Ampulle auf bis zu 6,7 bar kommt, sodass
der konvektive Anteil liberwiegt. Aus der berechneten Transportwirksamkeit
(siche Abbildung 5.2.3.8) wurde folgende dominierende Transportgleichung ab-
geleitet:
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Abbildung 5.2.3.8 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen beim Chemischen
Transport von NdSbO, mit TeCly.

SESbO,(s) + 4 TeOCl,(g)
= SECI;(g) + SbCl3(g) + 4TeO,(g) + Cl, (g) (52.3.21)

Zur vollstdndigen Beschreibung des komplexen, fiinf Komponenten (k) enthal-
tenden Transportsystems (SE, Sb, O, Te, Cl) sind neun unabhingige Gleichge-
wichte (r,) entsprechend r, =s + 1 — k notwendig. Bei der thermodynamischen
Modellierung sind neben den kondensierten Phasen SESbO,, SE,Os;, SEOCI,
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SECI; und Sb,04 13 Gasspezies (s) zu beriicksichtigen: TeOCl,, SbCls, O,, TeO,,
Cl,, TeCl,, Cl, SECl;, TeCly, Te, Te,, SbCl, SbOCI.

Weitere Seltenerdmetalloxidometallate: Neben den Seltenerdmetallverbindungen
mit komplexen Anionen (PO3~, AsO3~, SbO3") konnen eine Reihe von terniren
bzw. quaterniren Oxiden der Seltenerdmetalle mit Ubergangsmetalloxiden durch
Chemischen Transport abgeschieden werden. Wie Untersuchungen zum Chemi-
schen Transport in den Systemen SE203/Ti02 zeigen, lassen sich Titanate der
Zusammensetzung SE,Ti,O (SE = Nd, Sm ... Lu) mit Chlor als Transportmittel
endotherm (z. B. 1050 — 950 °C) transportieren (Hiib 1992):

SETi,Oq(s) + %Clz(g) = SECly(g) + 2 TiCly(g) + %Oz(g) (5.23.22)

Die fiir Transportreaktionen von oxidischen seltenerdmetallhaltigen Verbindun-
gen storende Nebenreaktion mit dem Transportmittel Chlor kann zur Bildung
von Seltenerdmetalloxidhalogeniden SEOCI fiihren:

SE,05(s) + Clo(g) = 2SEOCI(s) + %Oz(g) (5.2323)

Im System SE,O;/TiO, kann folgende Reaktion ablaufen:

2 SE,TiOs(s) + Cly(g)
= 2SEOCI(s) + SE;Ti,O4(s) + %Oz(g) (5.2.3.24)

(SE = La, Pr, Nd, Sm ... Gd).

Es konnen aber auch polyndre Oxidchloride, z.B. der Zusammensetzung
SE,Tiz;05Cl, neben SEOCI bei T abgeschieden werden (siche Kapitel 8). Ist
das Seltenerdmetall/Titan-Verh'eiltnis < 1, werden diese Nebenreaktionen nicht
beobachtet. Neben Chlor kann in einigen Fillen auch Quecksilber(II)-chlorid,
HgCl,, als Transportmittel verwendet werden (Zen 1999a). Die analoge oxidati-
onsempfindliche Cer(III)-Verbindung Ce,Ti,O, kann weder mit Chlor noch mit
Chlorwasserstoff transportiert werden. Hier ist ein Transport mit Ammonium-
chlorid oder mit Quecksilber(II)-chlorid in die kiltere Zone moglich (Pre 1996).
Weiterhin kann das Neodymtitanat Nd;TiyO,4 mit Chlor von 7, nach T, trans-
portiert werden (Hiib 1992a). In Kurzwegtransportexperimenten kristallisierten
die Titanate Nd,Ti4;O; (Hiib 1992b) sowie PrsTiyO,4 (Zen 1999a). Unter Zusatz
von Ammoniumchlorid erfolgt der endotherme Transport von Cer(III)-Silikat-
Titanat (Ce,Ti,SiOg) von 1050 nach 900 °C (Zen 1999).

Neben den Seltenerdmetalltitanaten konnen eine Vielzahl von Seltenerdme-
tallvanadaten, -niobaten und -tantalaten durch Chemische Transportreaktionen
kristallin erhalten werden. In Gegenwart von Tellur(IV)-chlorid kristallisiert mit
Europium dotiertes Yttriumvanadat(V), YVO4Eu, in der kilteren Zone (Mat
1981). Der endotherme Chemische Transport von Seltenerdmetallvanadaten(V)
SEVO, (SE=Y,La ... Nd, Sm ... Ho) sowie von gemischten Seltenerdmetallva-
nadaten(V), Pr;_,Nd,VO, und Sm;_,Eu, VO, ist mit Tellur(IV)-chlorid moglich
(Schm 2005a). Der Transport der Seltenerdmetallvanadate(V) ldsst sich, basie-
rend auf Gleichgewichtsberechnungen zur Transportwirksamkeit der einzelnen
Gasspezies, anhand folgender Transportgleichung in guter Ndherung beschreiben:
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SEVO,(s) + 3TeOCl,y(g)
= SECI(g) + VOCl;(g) + 3TeO,(g) (5.2.3.25)

In diesem Fall wirkt das in komplexer Reaktion entstehende TeOCl, als eigentli-
ches Transportmittel und nicht das zugesetzte Tellur(IV)-chlorid.

Durch endothermen Chemischen Transport mit Chlor als Transportmittel las-
sen sich Seltenerdmetallniobate erhalten (Scha 1991, Gru 2000) (sieche Tabelle
5.1). Bei einigen der genannten Verbindungen ist auch die Verwendung von Am-
moniumchlorid oder Ammoniumbromid als Transportzusatz moglich. Der Trans-
port von LaNbO, mit Chlor wird folgendermal3en beschrieben:

LaNbO,(s) + 3Cl(g) = LaCly(g) + NbOCls(g) + %Oz(g) (5.2.3.26)

LaNbO, steht stellvertretend fiir die Transportgleichgewichte zur Abscheidung
der anderen Seltenerdmetallniobate (Gru 2000). Neben den Seltenerdmetall-
niobaten ist auch der Transport einer Reihe von Seltenerdmetalltantalaten publi-
ziert (siehe Tabelle 5.1). Er erfolgt endotherm mit Chlor als Transportmittel,
wobei die Temperaturen der Aufldsungsseite in der Regel 1100 °C und die der
Abscheidungsseite 1000 °C betragen. Allgemein kann fiir den Transport der Selterd-
metalltantalate(V) mit Chlor das folgende Gleichgewicht angegeben werden:

SETaOy(s) + 3Clx(g) = SECIs(g) + TaOCls(g) + %Oz(g) (5.2.3.27)

Eine Ausnahme stellt CeTaO, dar (Scha 1989). Es wird exotherm von 1000 nach
1100 °C unter Zugabe von Kohlenstoffmonoxid und Tetrabrommethan transpor-
tiert. Dabei bildet sich eine reduzierende Gasphase, bestehend aus Kohlenstoft-
monoxid und Brom. Brom ist das eigentliche Transportmittel. Beim Transport
der Seltenerdmetalltantalate wird eine dhnliche Tendenz zur Bildung polynérer
Oxidhalogenide wie bei den Seltenerdmetalltitanaten beobachtet. Die Reaktion
unter Verbrauch des Transportmittels Chlor erfolgt in diesem Fall jedoch unter
Beteiligung von Wasserspuren:

3 SE3TaO7(S) + 6C12(g) + HZO(g)
— 3 SEsTaO5(OH)Cl(s) + SETaO4(s) + SECl(s) + 304(g) (5.2.3.28)

In zahlreichen Publikationen ist der Chemische Transport von Granatkristallen
thematisiert (sieche Tabelle 5.1). Insbesondere die Abscheidung des Yttrium-
Eisen-Granats, Y;Fes;O,,, wird behandelt. Daneben wird der Transport eines Ga-
dolinium-Eisen-Granats (Klei 1977) und eines Granats der Zusammensetzung
Gd, 66Tbg 34Fes0;, beschrieben (Gib 1973). Yttrium-Eisen-Granat kann endo-
therm mit verschiedenen chlorhaltigen Transportzusitzen (HCI, HCl + FeCls,
GdCl;, YCl;, CCly, FeCly) transportiert werden. Unter anderem wird das Trans-
portverhalten des Yttrium-Eisen-Granats mit Chlorwasserstoff anhand von ther-
modynamischen Berechungen beschrieben und analysiert (Weh 1970). Als Trans-
portgleichung wird angegeben:

Y3F€5012(S) + 24 HCl(g)
= 3YCl(g) + 5FeCli(g) + 12H,0(g) (5.2.3.29)
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Die Experimente zeigen, dass Y;FesOq, von 1140 °C nach 1045 °C mit Chlorwas-
serstoff nur dann transportiert werden kann, wenn zusitzlich Eisen(IIT)-chlorid
zugegeben wird. Im angegebenen Temperaturbereich fithren Transportexperi-
mente mit Chlorwasserstoff + Eisen(III)-chlorid in sieben Tagen zu bis zu 5 mm
groBen Yttrium-Eisen-Granat-Kristallen. Ohne die Zugabe von Eisen(I1I)-chlo-
rid erfolgt lediglich die Abscheidung von Eisen(III)-oxid. Auch bei Zugabe von
Eisen(III)-chlorid wird ein simultaner Transport von Yttrium-Eisen-Granat und
Eisen(IlI)-oxid beobachtet. Piekarczyk verwendet Tetrachlormethan als effekti-
ves Transportmittel fiir Y3;FesO1, im Temperaturgradienten von 1100 nach 950 °C
(Pie 1981). Zur thermodynamischen Beschreibung geht er von den festen Phasen
Y;FesO4,, YFeOs, Fe,03 Y,03, YOCI und von den Gasspezies CCly, YCl;, FeCls,
FeCl,, Fe,Clg, Cl,, CO,, CO, O, aus. Nachfolgende Gleichung beschreibt die
Transportreaktion:

YsFesO1(s) + 6 CCly(g)
= 3YCly(g) + 5FeCls(g) + 6 CO,(g) (5.2.3.30)

Yttrium-Eisen-Granate und Gadolinium-FEisen-Granate konnen unter Verwen-
dung von Yttrium(III)-chlorid bzw. Gadolinium(III)-chlorid erhalten werden
(Klei 1977, Klei 1977a). Der Transport erfolgt von 7, nach 77, wobei der Yttrium-
Eisen-Granat nahezu einphasig transportiert werden kann. Im Temperaturgradi-
enten von 1165 nach 1050 °C erfolgt die Abscheidung von Gds;FesO,, neben der
von Fe,0;. Der Chemische Transport des Yttrium-Eisen-Granats mit Chlor sowie
der mit Chlor + Eisen(II)-chlorid als Transportmittel wird von Gibart neben dem
von Gd, 34Tby ¢6FesO1, mit Chlor und Eisen(II)-chlorid publiziert. Bei den Expe-
rimenten wird die Abscheidung von Granatkristallen neben Eisen(III)-oxid be-
obachtet. Folgende Transportreaktion wird angenommen:

19
Y3FesOq(s) + ?Clz(g)
= 3YCly(g) + 5FeCly(g) + 6 0s(2) (5.2331)

Berechnungen zeigen, dass im Widerspruch zu Angaben mancher Autoren im
Temperaturbereich um 1100 °C, insbesondere auch bei der Verwendung von Tet-
rachlormethan und Chlorwasserstoff, FeCl,(g) gegeniiber FeCls(g) die dominie-
rende Gasspezies ist (Gib 1973).

Eine betréachtliche Anzahl ternédrer und quaternirer Oxidoverbindungen der
Seltenerdelemente konnen durch Chemischen Transport erhalten werden.
Terndre Verbindungen lassen sich besser transportieren als die binidren Sel-
tenerdmetalloxide. Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Transportverhal-
ten ist darin zu sehen, dass die Bildung von festen Oxidchloriden, SEOCI,
nicht erfolgt, weil andere Reaktionen thermodynamisch bevorzugt sind. Die
terndren Oxidoverbindungen der Seltenerdmetalle (SE,O5),(MO,), unter-
scheiden sich aus thermodynamischer Sicht von den binédren Seltenerdmetall-
oxiden dadurch, dass die thermodynamische Aktivitdat des SE,O; kleiner als
1 ist. Dies verschiebt die Gleichgewichtslage aller Reaktionen auf die linke
Seite. Dadurch unterbleibt die Bildung der Oxidchloride und das Transport-
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gleichgewicht wird ausglichener. Tendenziell sinkt die Aktivitdt mit kleiner
werdendem Quotienten x/y. Seltenerdmetallarme Oxidoverbindungen lassen
sich in der Regel besser transportieren als seltenerdmetallreiche.

Oxidoverbindungen der Actinoide Das Transportverhalten ist am Beispiel der
bindren Oxide Thorium(IV)-oxid (ThO,), Uran(IV)-oxid (UO,), Uran(IV,VI)-
oxid (U30g), Uran(IV,VI)-oxid (U404) sowie Neptunium(IV)-oxid (NpO,) un-
tersucht. Publiziert sind ebenfalls Untersuchungen zu Thoriumsilicat, -titanat und
-zirconat, Thoriumniobaten und -tantalaten sowie zu Uranniobaten und -tantalaten.

Thorium(IV)-oxid kann endotherm iiber Chlorierungsgleichgewichte mit den
Transportmitteln Tellur(IV)-chlorid (Kor 1989) und Chlor bzw. Ammoniumchlo-
rid (als HCI-Quelle) transportiert werden (Schm 1991a). Folgende Transportglei-
chungen werden wirksam:

ThO,(s) + TeCly(g) = ThCly(g) + TeO,(g) (5.2.3.32)
ThO,(s) + 2 Cly(g) = ThCl(g) + Ox(g) (5.2.3.33)
ThO,(s) + 4 HCl(g) = ThCly(g) + 2H,O(g) (5.2.3.34)

Uran(IV)-oxid ist tiber verschiedene Halogenierungsgleichgewichte mit den
Transportmitteln Chlor, Brom, Iod, Chlorwasserstoff und insbesondere Tel-
lur(IV)-chlorid sowie mit Brom + Selen und Brom + Schwefel endotherm trans-
portierbar. Oppermann und Mitarbeiter beschreiben den Transport von UO, mit
Tellur(IV)-chlorid von 1100 nach 900 °C mit hohen Transportraten, wobei gut
ausgebildete Kristalle mit bis zu 5 mm Kantenlidnge erhalten wurden (Opp 1975).
Die Transportgleichung wurde folgendermafien angegeben:

UO,(s) + TeCly(g) = UCl(g) + TeOy(g) (5.2.3.35)

Bei Verwendung der Halogene als Transportmittel, lasst sich folgende Transport-
gleichung angeben (Sin 1974):

UO,(s) + 2X5(g) = UXu(g) + Os(g) (5.2.3.36)
(X = Cl, Br, I

Uran(IV)-oxid kann endotherm mit den Transportmitteln Chlor, Brom, Iod,
Chlorwasserstoff und Brom + Schwefel transportiert werden (Nai 1971). Als
Transportgleichungen werden angegeben:

UOs(s) + 4 HCI(g) = UCly(g) + 2H,0(2) (5.2.3.37)
UOs(s) + 2Bra(g) + %Sz(g) = UBrny(g) + SOx(2) (5.23.38)

Auf diese Weise werden gut ausgebildete Kristalle bei hohen Transportraten er-
halten. Noch hohere Transportraten erzielt man bei Verwendung von Chlor. Da-
bei erfolgt zunéchst die Abscheidung von U4Oq und nicht, wie erwartet die von
UO, (Nai 1971). Als Ursache dieses nichtstationdren Transportverhaltens kann
ein sich im Verlaufe des Experiments verdndernder Sauerstoffpartialdruck ver-
mutet werden. Das gemischtvalente Uranoxid U404 (Nei 1971, Opp 1977d, Nom
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1981) lisst sich wie U3Og (Nei 1971, Nom 1981) auch in einem kongruenten
Transport mit den genannten Transportmitteln abscheiden. Zudem wird der
Transport von U305 und U,09 mit Chlorwasserstoff beschrieben (Nom 1981).
An gleicher Stelle wird die Beteiligung von UCl,, UCls und UClg neben den
gasformigen Uranoxidchloriden der Zusammensetzung UOCl, und UO,Cl,
diskutiert. Deren Transportwirksamkeit ist jedoch aufgrund der unsicheren ther-
modynamischen Daten nicht quantifizierbar. Die Uberlegung, dass beim Chemi-
schen Transport von Uranoxiden bzw. uranoxidhaltigen Verbindungen gasfor-
mige Uranoxidchloride als transportwirksame Gasspezies wirksam werden
konnen, wird durch massenspektrometrische Untersuchungen zur Existenz von
UO,Cl, in der Gasphase gestiitzt (Schl 1999). Aus Untersuchungen zum thermi-
schen Verhalten von festem UO,F, geht hervor, dass dieses teilweise unzersetzt
sublimiert. Ein Teil zerfillt jedoch unter Bildung von festem U3;Og sowie gasfor-
migem UFg und Sauerstoff. Daraus kann abgeleitet werden, dass U3;Og mit Sauer-
stoff und Uran(VI)-flourid transportiert werden kann.

Neben Uran(IV)- und Thorium(IV)-oxid ist auch der Transport von Mischkristal-
len U;_,Th, O, (x <0,69) moglich (Kam 1978). Der Transport erfolgt endotherm
von 1100 nach 950°C mit Chlorwasserstoff als Transportmittel. Als transport-
wirksame Gasspezies werden UCl, und ThCl, angegeben:

U],xThx02(S) + 4HCl(g)
= (1 - x) UCl(g) + x ThCly(g) + 2 H,O(g) (5.2.3.40)

Bei Transportexperimenten mit Thorium(IV)-oxid in Quarzglasampullen be-
obachtet man die Kristallisation des Thorium(IV)-orthosilicats ThSiO,4. Dieses
Verhalten ist bei reinem Thorium(IV)-oxid stirker ausgeprigt als bei thorium-
oxidhaltigen Verbindungen. Dies wird auf folgende Reaktionen zuriickgefiihrt:

ThCly(g) + SiO»(s) = ThO,(s) + SiCly(g) (5.2.3.41)
SiCly(g) + ThCly(g) + 4H,0(g) = ThSiO4(s) + SHCI(g)  (5.2.3.42)

Der Transport des Thorium(IV)-ortosilicats (Kam 1979, Schm 1991a) wird unter
dem Gesichtspunkt des Chemischen Transports von Silicaten noch einmal in Ab-
schnitt 6.3 thematisiert.

Als weiteres Beispiel fiir den Transport ein Actinoidoxids ist der von Neptu-
nium(IV)-oxid von 1050 nach 960 °C mit TeCl, zu nennen, wobei relativ hohe
Transportmittelkonzentrationen von 5 mg-cm™ notwendig sind (Spi 1980).
Diese hohe Transportmittelkonzentration wird auch in einigen Fillen fiir den
erfolgreichen Transport von seltenerdmetallhaltigen Oxidoverbindungen beno-
tigt. Neben Uran(IV)-oxid und Neptunium(IV)-oxid sind auch Thorium(IV)-oxid
und Plutonium(IV)-oxid mit Tellur(IV)-chlorid endotherm transportierbar; es
kommt dabei zu einer starken Korrosion der Kieselglasampulle.

Transportexperimente mit Thoriumtitanaten, -niobaten und -tantalaten zeigen,
dass die simultan zur Transportreaktion ablaufende Bildung des Thorium(IV)-
ortosilicats und damit die starke Korrosion der Quarzampulle aufgrund der Stabi-
litat dieser Verbindungen und der abgesenkten Thoriumoxidaktivitit weitgehend
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unterdriickt ist. ThNb207, ThNb4012, TthbQOg, ThTa207, ThTa4012, ThT38022,
Th,Ta,Og und Th,TagO,9 lassen sich endotherm mit Chlor oder Ammoniumchlo-
rid transportieren. Mit Chlor unter Zusatz von geringen Mengen Vanadium oder
Tantal kann ThTagO,; transportiert werden (Schm 1991a). Ahnliches gilt fiir den
endothermen Transport von Th,Ta;3Os; mit Chlor unter Zugabe von Tantal(V)-
chlorid. Das Thoriumtitanat ThTi,Og¢ kristallisiert unter Zusatz von Chlor und
Schwefel in der kilteren Ampullenseite. Das terndre Thorium(IV)/Zirco-
nium(I'V)-oxid Thy_,Zr,O, kann mit Zirconium(IV)-chlorid als Transportmittel
in einem Temperaturgradienten von 1000 nach 980 °C kristallisiert werden (Bus
1996). In analoger Weise ist die Kristallisation von Th,TagO9 mit Zirconium(IV)-
bzw. Hafnium(IV)-chlorid als Transportzusatz moglich.

Neben den terniren Thoriumverbindungen konnten verschiedene Uranniobate
und -tantalate durch Chemische Transportreaktionen erhalten werden. Bei allen
Verbindungen erfolgte der Transport endotherm iiber Chlorierungsgleichge-
wichte. Die Uranniobate UNbOs; und UNb,O- lassen sich mit Chlor unter Zu-
gabe von Niob(V)-chlorid transportieren. UNbgO4 kann ebenso wie die Uran-
tantalate UTa;0, und UTagO,; unter Zugabe von Ammoniumchlorid abgeschie-
den werden. Diese Verbindungen sowie U,Ta; 3053 konnen auch mit Tantal(V)-
chlorid transportiert werden. Das Urantantalat U;Ta;3sOs; wird durch Chemi-
schen Transport mit Chlor unter Zugabe von Tantal(V)-chlorid erhalten.

Massenspektrometrische Untersuchungen zum Transportverhalten von UTaOs
mit Chlor zeigen, dass in der Gasphase die Molekiile UO,Cl, und TaOCl; vorlie-
gen (Schl 1999). Daraus lisst sich folgende Transportgleichung ableiten:

UTaOs(s) + %Clz(g) = UO,Cly(g) + TaOCls5(g) + Ox(g)  (5.2.3.43)

Uber den Transport von rein oxidischen Actinoidmetallverbindungen hinaus
kennt man weitere Beispiele fiir den Transport von Oxidoverbindungen, zum
einen Thorium(IV)-oxidsulfid ThOS, das in Gegenwart von Iod im kilteren Teil
der Ampulle kristallisiert, zum anderen Urantelluridoxid, UTeO, das beim exo-
thermen Transport von U,Te; mit Brom von 900 nach 950 °C als Aufwachsung
auf den U,Tes-Kristallen erhalten wird (Shl 1995).

5.2.4 Gruppe 4

Titanoxide Die Gruppe 4 bietet hinsichtlich des Chemischen Transports eines
der am besten und umfangreichsten untersuchten Systeme, das System Titan/
Sauerstoff. Neben Titan(IV)-oxid (TiO,) und Titan(III)-oxid (Ti,O3) ist der Che-
mische Transport der zwischen TiO, und Ti;Os existierenden Vielzahl von Titan-
oxiden der Zusammensetzung Ti,0,, ; (Magnéli-Phasen) mit verschiedensten
Transportmitteln von zahlreichen Autoren umfangreich und fundiert beschrieben
(u.a. Far 1955, Hau 1967, Wis 1972, Mer 1973, Ban 1981, Hon 1982, Str 1982a,
Sei 1984, Kra 1987, Mul 2004). Titan(II)-oxid, TiO, konnte bislang nicht durch
Chemischen Transport abgeschieden werden.

Bei den Transportreaktionen der Titanoxide konnen folgende Transportmittel
bzw. transportwirksame Zusitze Anwendung finden: Chlor, Quecksilber(II)-chlo-
rid, Chlorwasserstoff, Ammoniumchlorid, Tetrachlormethan, Chlor + Schwefel,
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Selen(IV)-chlorid, Tellur(IV)-chlorid, Ammoniumbromid, Tellur(IV)-chlorid +
Schwefel sowie Iod + Schwefel. Der Transport aller Titan/Sauerstoff-Verbin-
dungen verlduft mit den genannten Transportmitteln stets endotherm (siche Ta-
belle 5.1). Wie von einer Reihe von Autoren durch umfangreiche thermodynami-
sche Modellrechnungen zu den Fest /fest- und Fest/Gas-Gleichgewichten gezeigt
wurde, ist TiCl, die wesentliche transportwirksame, Titan-iibertragende Gasspe-
zies bei Chlorierungsgleichgewichten (Sei 1983, Sei 1984, Kra 1987, Kra 1988).
Weitere zu bertiicksichtigende Gasspezies sind TiCl;, Ti,Clg, TiCl,, TiCl, TiIOCl
und TiOCl,, wobei TiCl; einen deutlich niedrigeren Anteil als TiCl, aufweist,
aber noch im transportwirksamen Bereich liegt. Die tibrigen genannten Gasspe-
zies dienen zur vollstindigen Beschreibung der Gasphase, sind jedoch aufgrund
ihrer sehr kleinen Partialdriicke fiir den Transport von untergeordneter Bedeu-
tung. Aufgrund der Tatsache, dass es im System Titan/Sauerstoff eine Vielzahl
diskreter Phasen gibt, die nur in jeweils sehr engen Sauerstoffkoexistenzdruckbe-
reichen existieren, ist die Einstellung des Sauerstoffpartialdrucks fiir die gezielte
Abscheidung bestimmter Phasen von entscheidender Bedeutung. Nur bei der
sauerstoffreichsten Verbindung TiO, ist der Sauerstoffpartialdruck zur Abschei-
dung nach oben frei wahlbar. Alle iibrigen bindren Titanoxide kénnen nur in
engen Sauerstoffkoexistenzdruckbereichen aus der Gasphase abgeschieden wer-
den. Fiir die Titan/Sauerstoff-Phasen kann folgendes allgemeines Koexistenzzer-
setzungsgleichgewicht formuliert werden:

TiOu(s) = TiOw(s) + % () - %) Os(2) (5.2.4.1)
bzw.  2/(x; —xp) TIOu(s) = 2/(x1—x) TiOn(s) + Ox(g) (5.242)
(%2 < x1)

Aus der freien Reaktionsenthalpie dieser Reaktion ergibt sich die Gleichge-
wichtskonstante fiir 5.2.4.2 und daraus der Sauerstoffpartialdruck iiber der festen
Phase (siche Abschnitt 15.6).

ARGY=-R-T-InK (5.2.4.3)
K, = p(O,)/bar (5.2.4.4)

Die daraus resultierenden Sauerstoffpartialdriicke liegen bei 1000 °C fiir TiO, im
Bereich von 1077 bar als obere Grenze und fiir Ti,O5 im Bereich von 6 - 10723 bar
als untere Grenze. Die Sauerstoffpartialdriicke tiber den Magnéli-Phasen der Zu-
sammensetzung Ti, O,,_; liegen in jeweils engen Koexistenzdruckbereichen zwi-
schen diesen Werten. Da fiir den Chemischen Transport von TiO, der Sauerstoff-
partialdruck nach oben frei wéhlbar ist, ergeben sich diesbeziiglich fiir die Aus-
wahl des Transportmittels keine Einschrdnkungen, sodass alle oben genannten
Transportmittel bzw. Transportmittelkombinationen geeignet sind. Erfolgt der
Chemische Transport von TiO, mit Chlor als Transportmittel (Mer 1982, Str 1982,
Str 1982b, Schm 1983a, Mon 1984, Schm 1984, Kra 1987), kann folgende Trans-
portgleichung formuliert werden:

TiOy(s) + 2CL(g) = TiCly(g) + Ox(g) (5.2.4.5)
ArG 500 = 103 kJ - mol~!
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Der Chemische Transport von TiO, mit Chlorwasserstoff kann iiber nachstehen-
des Gleichgewicht beschrieben werden (Far 1955):

TiO,(s) + 4HCl(g) = TiCly(g) + 2H,0(g) (5.2.4.6)

In analoger Weise lisst sich der Transport unter Zusatz von Ammoniumchlorid (Wis
1972, Izu 1979, Ban 1981) bzw. Ammoniumbromid (Izu 1979) als Quelle fiir Chlor-
wasserstoff- bzw. Bromwasserstoff beschreiben, die als eigentliche Transportmittel
dienen. Die Wirkungsweise der Transportmittelkombination Iod + Schwefel kann
fiir den Chemischen Transport von bindren Oxiden anhand des Beispiels TiO, erldu-
tert werden. Als Transportgleichung wird angegeben (Nit 1967a):

TIO,(5) + 2Ta(g) + 3S2(8) = TiLi(g) + SOx(e) (52.4.7)

Im Gegensatz zu Chlor ist lod als Transportmittel aufgrund der Gleichgewichts-
lage fiir den TiO,-Transport nicht geeignet. Durch die Zugabe von Schwefel, der
die Bildung von SO, ermoglicht, erfolgt jedoch eine Verschiebung des Gleichge-
wichts in den fiir Transportreaktionen giinstigen Bereich.

Der Transport der anderen im System Titan/Sauerstoff existierenden biniren
Oxide unterscheidet sich vom TiO,-Transport aufgrund der Partialdruckabhén-
gigkeit und der Ausbildung von Redoxsystemen zwischen dem zu transportieren-
den Oxid und dem Transportmittel grundlegend. Dennoch eignen sich Chemische
Transportreaktionen zur Kristallisation dieser Oxide. Dabei werden bestimmte
Anforderungen an das zu wihlende Transportmittel gestellt. Da die Sauerstoff-
partialdriicke iiber den festen Phasen sehr niedrig sind und die Titanoxidhaloge-
nide eine zu geringe Stabilitdt aufweisen, muss ein geeignetes Transportmittel
stabile gasformige Sauerstoffverbindungen bilden. Folgende Transportmittel
kommen infrage (Sauerstoff-iibertragende Gasspezies in ( )): HCl, HBr bzw.
NH,CI oder NH,Br (H,0), TeCl, (TeO,, TeOCl,, TeO), SeCl, (SeO,, SeOCl,,
Se0), CCl, (CO,, CO).

Das im Titan/Sauerstoff-System am héufigsten eingesetzte Transportmittel ist
Tellur(IV)-chlorid. Es ermoglicht den Chemischen Transport von Oxiden in dem
weiten Sauerstoffpartialdruckbereich von 1 bar bis 1072 bar, in dem auch die
Titanoxide existenzfahig sind (Mer 1973, Mer 1973a, Mer 1977, Opp 1975, Fou
1977, Wes 1980, Mer 1982, Hon 1982, Sei 1983, Kra 1987). Die wesentliche Titan-
iibertragende Gasspezies ist Titan(IV)-chlorid, die Sauerstoff-iibertragenden
Spezies sind im Wesentlichen TeOCl,(g) und mit untergeordneten Anteilen
TeO(g) und TeO,(g) (Kra 1987, Wes 1980).

Fiir die sauerstoffdrmeren Titanoxide TiO,_, zeigen die Rechnungen hingegen
eine im Vergleich zum System Vanadium/Sauerstoff oder Niob/Sauerstoff uner-
wartete Gasphasenzusammensetzung. Zwar haben die Titan-iibertragenden Gas-
spezies TiCl, und TiCl; sowie die Spezies Te,, Te und TeCl, transportwirksame
Partialdriicke, die Partialdriiche der als Sauerstoffiibertrdger moglichen Gasspe-
zies TeO,, TeOCl, und TeO liegen aber im Temperaturbereich zwischen 600 und
1100 °C deutlich unterhalb von 107> bar. Fiir die Titanoxide TiO,_, ist TeCl, da-
mit als Transportmittel nicht geeignet.

Seiwert und Gruehn analysierten den Chemischen Transport der im System
Titan /Sauerstoff existierenden bindren Oxide mit Tellur(IV)-chlorid durch ther-
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Abbildung 5.2.4.1 Gasphasenzusammensetzung fiir den Chemischen Transport von TiO,
mit TeCl, nach (Kra 1987).
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Abbildung 5.2.4.2 Gasphasenzusammensetzung fiir den Chemischen Transport von TiO,
mit SeCl, nach (Kra 1987).

modynamische Modellrechnungen (Sei 1983, Sei 1984). Dabei wird der Transport
der Titanoxide durch den Vergleich der Wirksamkeit von Quecksilber(II)-chlo-
rid, Ammoniumchlorid, Chlorwasserstoff und Tellur(IV)-chlorid als Transport-
mittel sowie der Einfluss von Wasser im System umfassend erklért. Die Gleichge-
wichtsberechnungen zeigen, dass Titanoxide der Zusammensetzung TiO,_, mit
Tellur(IV)-chlorid und Quecksilberchlorid nicht transportierbar sind, da keine
geeigneten Sauerstoff-iibertragenden Gasspezies mit ausreichend hohen Partial-
driicken zur Verfiigung stehen. Beobachtete Transporteffekte bei Ti;Os, Ti4O,
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Abbildung 5.2.4.3 Gasphasenzusammensetzung fiir den Chemischen Transport von TiO,
mit CCly nach (Kra 1987).

und TisOg¢ kOnnen aber mit der Anwesenheit von Wasser erkliart werden. Bereits
Spuren von Wasser fithren durch Hydrolyse des Tellur(IV)-chlorids zur Bildung
von Chlorwasserstoff, der als maf3gebliches Transportmittel wirksam wird.

Das gegeniiber den Verbindungen VO,_, und NbO,_, stirkere Reduktionsver-
mogen der Titanverbindungen ist der Grund dafiir, dass TeO, und TeOCl, als
Gasspezies ohne transportwirksame Bedeutung bleiben. Abhéngig vom Stoff-
mengenverhéltnis Bodenkorper /Transportmittel fiihrt der Zusatz von Tellur(IV)-
chlorid zur Abscheidung von elementarem Tellur und/oder zur vollstindigen
Oxidation des Bodenkorpers zu TiO,. Erst ein einphasiger TiO,-Bodenkorper
erlaubt den Chemischen Transport mit Tellur(IV)-chlorid ohne Beteiligung von
Wasser mit hohen Transportraten, wobei TiCl,, TeCly, TeOCl,, TeCl, und Cl,
wieder die dominierenden Gasspezies sind. Im Gegensatz zu den Vanadium/
Sauerstoff- und Niob/Sauerstoff-Systemen ldsst sich im Titan /Sauerstoff-System
nur das sauerstoffreichste Oxid unter Ausschluss von Wasser transportieren. Die
Ursache dafiir liegt in der geringeren Stabilitdt des gasformigen Oxidchlorids
TiOCl, im Vergleich zu VOCI; und NbOCl;, die in den jeweiligen Systemen mal3-
geblich am Transport beteiligt sind. Im Titan/Sauerstoff-System kénnen keine
transportwirksamen TiOCl,-Partialdriicke ausgebildet werden.

Analog zum Transport der Titanoxide mit Tellur(IV)-chlorid unter Ausschluss
von Wasser lésst sich das Transportverhalten mit Selen(IV)-chlorid beschreiben.
Auch hier kann TiO, mit Selen(IV)-chlorid ohne weiteres transportiert werden,
wobei die Gasspezies TiCly, SeO,, SeCl,, SeOCl,, SeO, Cl,, Cl und Se, den Trans-
port bestimmen. Handelt es sich bei dem Ausgangsbodenkérper um ein titanrei-
cheres Oxid TiO,_,, enthélt die mit dem Bodenkorper im Gleichgewicht stehende
Gasphase keine Sauerstoff-iibertragende Spezies mit einem Partialdruck von
oberhalb 107> bar (Kra 1987). Im Gegensatz dazu ist der Transport mit Tetra-
chlormethan bzw. Chlor + Kohlenstoff moglich. Wie Untersuchungen und ther-
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modynamische Berechnungen zeigen, konnen sowohl TiO, als auch die titanrei-
cheren Phasen TiO,_, endotherm mit Tetrachlormethan als Transportmittel abge-
schieden werden (Kra 1987, Kra 1988). Die den Transport dominierenden Gas-
spezies sind TiCly und CO, sowie TiClz, CO und Cl,, die ebenfalls transportwirk-
same Partialdriicke aufweisen. Folgende vereinfachte Transportgleichung kann
formuliert werden:

TiOa(s) + CClL(g) = TiCl(g) + COx(g) (5.2.4.8)

Uber dieses Transportgleichgewicht ist der Transport von Titanoxiden der Zu-
sammensetzung TiO, (x = 1,5) moglich. Bei titanreicheren Oxiden (x < 1,5) findet
eine Reaktion mit dem SiO, der Transportampulle statt, sodass neben Ti,O3 auch
TisSi; abgeschieden wird.

Der Transport mit Chlorwasserstoff bzw. Ammoniumchlorid wird von verschie-
denen Autoren (Wis 1972, Mer 1977, Izu 1979, Ban 1981, Mul 2004) beschrieben
und ist durch thermodynamische Modellrechnungen umfassend analysiert wor-
den (Sei 1984). Wird Ammoniumchlorid (Chlorwasserstoffquelle) als Transport-
zusatz eingesetzt, herrscht durch den Zerfall des zunichst gebildeten Ammoniaks
im System ein hoherer Wasserstoffpartialdruck als beim Einsatz von Chlorwas-
serstoff. Ammoniumchlorid hat also eine stdrker reduzierende Wirkung als
Chlorwasserstoff. Zum Versténdnis des Chemischen Transport der Titanoxide mit
den genannten Transportmitteln miissen die Gleichgewichtszustinde im Auflo-
sungs- und Abscheidungsraum getrennt voneinander betrachtet werden. Der
Ausgangsbodenkorper Ti,O,, ;, der mit Chlorwasserstoff im Gleichgewicht
steht, reagiert in einem Redoxgleichgewicht unter Bildung eines heterogenen
mehrphasigen Bodenkorpers der Zusammensetzung Ti,,O,,,_; und Ti,_;0,, und
einer Gasphase, die neben Chlorwasserstoff auch Wasserstoff und Titan(IV)-
chlorid enthilt. Nach dieser Gleichgewichtseinstellung erfolgt die Umsetzung des
neu gebildeten heterogenen Bodenkdrpers mit den eigentlichen Transportmitteln
Titan(IV)-chlorid und Wasserstoff nach folgender Gleichung:

Ti,, 105,(s) + 3(n + 1) TiCly(g) + 2n Hy(g)
= 4(n+1) TiCls(g) + 2n H,O(g) (5.2.4.9)

Auf diese Weise kristallisiert auf der Abscheidungsseite bei 7 nicht der ur-
spriingliche Ausgangsbodenkorper Ti,O,,_;, sondern die iiber das Redoxgleich-
gewicht zwischen Ausgangsbodenkorper und Transportmittel gebildete Phase
Ti,+10,,. Die Zusammensetzung des abgeschiedenen Bodenkorpers wird durch
die Temperatur des Ausgangsbodenkorpers bestimmt, dessen Zusammensetzung,
die Transportmittelmenge und dem Temperaturgradienten. Kleine Temperatur-
gradienten (AT < 50 K) in Kombination mit kleinen Transportmittelmengen fithren
in der Regel zur Abscheidung der im Phasendiagramm benachbarten sauerstoff-
reicheren Phase. GroBere Temperaturgradienten und/oder gréBere Transport-
mittelkonzentrationen bewirken, dass mehrere Sauerstoffkoexistenzdrucklinien
im Zustandsbarogramm geschnitten und damit immer sauerstoffreichere Phasen
transportiert werden. Mit groler werdenden Temperaturgradienten und Trans-
portmittelmengen steigt das Sauerstoff/Titan-Verhiltnis, sodass als sauerstoff-
reichste Phase auch TiO, abgeschieden werden kann.
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Neben den umfangreichen Untersuchungen zum Chemischen Transport von
bindren Titanoxiden sind einige Arbeiten publiziert, die den Transport ternirer
titanhaltiger Oxide beschreiben. Das sind zum einen die bereits erwidhnten Sel-
tenerdmetalltitanate der Zusammensetzung SE,Ti,O,, das Thoriumtitanat
ThTi,Og und das quaterndre Cer(ILI)-Silicat-Titanat Ce,Ti,SiOy. Zum anderen
betreffen die Arbeiten die Mischkristalle Mo,_,Ti,O, (Mer 1982), Ti;,_,Ru,O,
(Tri 1983, Kra 1991) und V;_,Ti, O, (H6r 1976), Nickeltitanat, NiTiO; (Emm 1968b,
Bie 1990) und Eisentitanat, Fe,TiOs, (Mer 1980) sowie mit Aluminium(III)-,
Eisen(III)-, Gallium(I1T)-, Indium(III)-, Magnesium(II)- oder Niob(IV)-oxid do-
tiertes Titan(IV)-oxid (Izu 1979, Raz 1981, Mul 2004). In den genannten Verbin-
dungen liegt Titan in der hochsten Oxidationsstufe IV vor. Die einzige ternére
Verbindung mit Titan in einer niedrigeren Oxidationsstufe, deren Transport
beschrieben wurde, ist (Ti;_,V,)4O0; (Mer 1980). Der endotherme Chemische
Transport von unterschiedlich zusammengesetzten Molybdian(IV)/Titan(IV)-
Mischoxiden mit Tellur(IV)-chlorid kann von 900 nach 850°C und mit Tel-
lur(IV)-chlorid /Schwefel von 745 nach 685 °C erfolgen. (Mer 1982). Der Chemi-
sche Transport von Mischkristallen der Zusammensetzung Ti;_,Ru,O, gelingt,
ausgehend von den bindren Oxiden TiO, und RuO,, mit den Transportmitteln
HCI, TeCly, CBr4 und Br,. Dabei sind die chlorierenden Transportmittel effekti-
ver als die bromierenden. Ebenso kann die Abscheidung von iridium-, indium-,
niob- oder tantaldotierten Rutil-Kristallen durch Transport mit HCI oder TeCly
von 1050 nach 1000 °C beobachtet werden. Auch in diesen Féllen geht man von
TiO, und dem jeweiligen bindren Oxid des Dotierungselements aus (Tri 1983).

Im Rahmen der Modellierung und Interpretation von Chemischen Transport-
experimenten binérer fester Losungen wurde von Krabbes und Mitarbeitern un-
ter anderem auch das System Ruthenium/Titan/Sauerstoff mit Tellur(IV)-chlo-
rid und Tetrachlormethan als geeigneten Transportmitteln anhand umfangreicher
thermodynamischer Betrachtungen analysiert (Kra 1991). Die Berechnung der
Gasphasenzusammensetzung zeigt, dass TiCl, die wesentliche Titan-iibertragende
Spezies ist und der Rutheniumtransport iiber das Oxidchlorid RuOCl sowie iiber die
Chloride RuCl; und RuCl, erfolgt. Der berechnete Sauerstoffpartialdruck bei
1075 °C liegt ebenfalls noch im Bereich oberhalb von 1075 bar. Die wesentliche Sau-
erstoff-iibertragende Spezies ist jedoch Kohlenstoffdioxid. Analog zum Titan(IV)/
Ruthenium(IV)-Mischoxid ist der Transport eines Vanadium(IV) /Titan(IV)-Misch-
oxids mit Tellur(IV)-chlorid von 1080 nach 970 °C méglich (Hor 1976).

Nickeltitanat, NiTiOs, kann tiber die Gasphase mit Chlor bzw. Selen(IV)-chlorid
als Transportmittel erhalten werden (Emm 1968b, Bie 1990). Das Transportver-
halten von NiTiO; mit SeCl, wurde anhand umfangreicher thermodynamischer
Rechnungen analysiert (Bie 1990). Als domonierendes Transportgleichgewicht
im Temperaturbereich von 1050 nach 1000 °C wurde angegeben:

NiTiOs(s) + 3SeCl(g) = NiCly(g) + TiCly(g) + 3SeO(g) (5.2.4.10)

Wie die Gleichgewichtsberechnungen zeigen, wirkt Selen(II)-chlorid als eigentli-
ches Transportmittel und gasformiges Selen(I1)-oxid als sauerstoffiibertragende
Spezies. Dotiertes TiO, kann iiber Chemischen Transport erhalten werden (Izu
1979, Raz 1981]). Dabei werden die Elemente Aluminium, Eisen, Gallium, In-
dium und Magnesium in Anteilen zwischen 1 und 10 mol % in Form ihrer Oxide
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fiir die Dotierung eingesetzt. Als Transportzusidtze werden Ammoniumchlorid
bzw. -bromid sowie Tellur(IV)-chlorid verwendet. Mit Niob dotiertes Titan(IV)-
oxid wird endotherm unter Zusatz von Ammoniumchlorid in Form von bis zu
5 mm groBen Einkristallen transportiert (Mul 2004).

Zirconium- und Hafniumoxide Neben Titan(IV)-oxid lassen sich auch die Di-
oxide der schwereren Homologen der Gruppe 4, ZrO, und HfO,, durch Chemi-
schen Transport erhalten. Oppermann und Ritschel beschreiben den Chemischen
Transport von Ubergangsmetalldioxiden mit Tellurhalogeniden (Opp 1975). Da-
nach kann mit Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel sowohl Zirconium(IV)-oxid
von 1100 nach 900°C als auch Hafnium(IV)-oxid von 1100 nach 1000°C mit
Transportraten um 1 mg - h™! abgeschieden werden. Beide Oxide sind mit Tel-
lur(IV)-bromid nicht transportierbar. In dem angegebenen Temperaturbereich
wird der Transport im Wesentlichen iiber folgendes Gleichgewicht beschrieben:

MO,(s) + TeCly(g) = MCly(g) + TeO,(g) (5.2.4.11)
(M = Zr, Hf).

Das als Transportmittel zugesetzte Tellur(IV)-chlorid dissoziiert bei Transportbe-
dingungen um 1000 °C in TeCl,(g) und Cl,(g). Untersuchungen zum Transport-
verhalten von Zirconium(IV)-oxid und Hafnium(IV)-oxid mit den Transportmit-
teln Cl, und TeCl, zeigen, dass beide Oxide sowohl mit Chlor als auch mit Tel-
lur(IV)-chlorid endotherm von 1100 nach 1000 °C transportiert werden konnen,
wobei TeCl, das wesentlich effektivere Transportmittel mit einer bis zu zehnmal
hoheren Transportrate (2 mg - h™') ist (Dag 1992). Fiir den Transport mit Chlor
wird folgendes Gleichgewicht angegeben:

ZrOy(s) + 2Cl(g) = ZrCly(g) + Ox(g) (5.2.4.12)

Zirconium(IV)-oxid ist auch mit Iod + Schwefel von 1050 nach 1000 °C transpor-
tierbar (Nit 1966, Nit 1967a). Unter den terndren Zirconium- und Hafniumoxiden
ist die Abscheidung ihrer Orthosilicate ZrSiO,4 bzw. HfSiO, iiber die Gasphase
patentiert (Hul 1968). Als Transportmittel fungieren jeweils die Halogene Chlor,
Brom und Iod oder die entsprechenden Tetrahalogenide ZrCly, ZrBr, und Zrl,
bzw. HfCl,, HfBr, und Hfl,. Der Transport verlduft endotherm bei relativ hohen
Temperaturen von 75 (1150 ... 1250 °C) nach Ty (1050 ... 1150 °C).

5.2.5 Gruppe 5

Vanadiumoxide Vanadium als leichtestes Element dieser Gruppe bildet mit
Sauerstoff eine Vielzahl diskreter Phasen, die sich teilweise nur geringfiigig im
Vanadium /Sauerstoff-Verhiltnis unterscheiden (Phasendiagramm siche Abbil-
dung 5.2.5.1). Einige dieser Verbindungen haben (unterschiedlich groBe) Phasen-
breiten (Brii 1983).

Das Vanadium/Sauerstoff-System ist hinsichtlich des Chemischen Transports
eines der am besten untersuchten Systeme. Dabei wurde mit einer Vielzahl ver-
schiedener Transportmittel experimentiert, thermodynamische Berechnungen
durchgefiihrt und die Gasphasenzusammensetzungen spektrometrisch bestimmt.
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Abbildung 5.2.5.1 Phasendiagramm des Systems Vanadium/Sauerstoff nach (Opp 1977).

Folgende Transportmittel und Transportmittelkombinationen kamen zur Anwen-
dung: Cl,, 1, HgCl,, HgBr,, Hgl,, HCI, HBr (bzw. NH,Cl, NH,Br), NH,Cl + H,O,
NH,Br + H,O, I, + S, I, + H,O, und insbesondere TeCl,. Wesentliche Veroffentli-
chungen mit Ubersichtscharakter stammen von Nagasawa (Nag 1972), Opper-
mann und Mitarbeitern (Opp 1977, Opp 1977a, Opp 1977c, Rei 1977), Bando
(Ban 1978), Briickner (Bri 1983), Ohtani (Oht 1986) sowie von Gruehn und
Mitarbeitern (Wen 1989, Wen 1991, Hac 1998).

Die im System Vanadium/ Sauerstoff existierenden Oxide V,0s5, V305, V013,
VOZ, V9017, Vgols, V7013, VﬁOn, V509,V407, V305 und V203 konnten durch
Chemischen Transport von T, nach T, abgeschieden werden. Nur der Transport
des Vanadium(II)-oxids VO wurde bislang nicht beschrieben. In Abhingigkeit
von der zu transportierenden Verbindung und dem Transportmittel variieren da-
bei die Temperaturen der Auflosungsseite zwischen 500 und 1050 °C sowie die
der Abscheidungsseite zwischen 450 und 950 °C. Eine Ausnahme stellt der exo-
therme Transport von Vanadium(IV)-oxid VO, mit Chlorwasserstoff bzw. Chlor-
wasserstoff + Chlor dar, der von 450 nach 600 °C bzw. 530 nach 680 °C verlauft
(Opp 1977, Opp 1977a, Opp 1977c, Rei 1977). Das System Vanadium/Sauerstoff
ist ein Beispiel fiir ein binidres System A/B mit einer Vielzahl von Phasen AB,,
wobei der Bodenkorper im Gleichgewicht mit einer Gasphase steht, die eine
seiner Komponenten, Sauerstoff, in elementarer Form enthilt (Opp 1975a). Der
Sauerstoffkoexistenzdruck wird durch folgendes Zersetzungsgleichgewicht be-
stimmt (siehe auch Abschnitt 5.2.4 und 15.6):

VOu(s) = VOu(s) +%(x1—x2) 0,(e) (5.25.1)

bzw.  2/(x; —x3) VO,(s) = 2/(x; —x2) VO,u(s) + Ox(g) (5.2.5.2)
(XZ < xl).
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Abbildung. 5.25.2 Zustandsbarogramm des Systems Vanadium/Sauerstoff nach (Opp
1977¢).

Er erstreckt sich im System Vanadium/Sauerstoff bei 1000°C von 107 bis
1072% bar. Tellur(IV)-chlorid ermdglicht den Transport von Oxiden iiber den gro-
Ben Sauerstoffpartialdruckbereich von 1072° bis 1 bar und eignet sich deshalb
besonders gut als Transportmittel im System Vanadium/Sauerstoff.

Wie die experimentellen Ergebnisse belegen, konnen alle bindren Vanadium-
oxide mit Ausnahme von VO mit Tellur(IV)-chlorid transportiert werden (siche
Tabelle 5.1). Zur thermodynamischen Beschreibung eines Transportsystems ist
neben der Kenntnis der festen Phasen insbesondere die Kenntnis der Gasspezies
von entscheidender Bedeutung.

Der endotherme Transport der sauerstoffreichsten Phase im System Vana-
dium/ Sauerstoff V,0s, wurde mit den Transportzusidtzen TeCly, H,O, I, + H,O,
NH,CIl, NH,CI + Cl,, NH,Cl + H,O und NH,Br + H,O beschrieben. Bei dieser
Phase ist der Sauerstoffpartialdruck nach oben nicht begrenzt. Die Temperatur
der Auflosungsseite T liegt in der Regel nahe der Schmelztemperatur von V,Os5
(676 °C). Zwei Publikationen nennen eine Temperatur des Ausgangsbodenkor-
pers oberhalb der Schmelztemperatur (Rei 1975, Mar 1999).

Untersuchungen zum Transport von V,05 von 580 nach 480 °C unter Zugabe
von HQO, Iz + Hzo, NH4BT, NH4BI' + Hzo, NH4C1, NH4C1 + C12 oder NH4CI +
H,O zeigen, dass Ammoniumchlorid sowie Kombinationen, die Ammoniumchlo-
rid enthalten, neben Wasser sehr gut zum Transport von V,0s geeignet sind.
Weniger gut gelingt der Transport mit lod + Wasser. Die Verwendung von Am-
moniumbromid und Wasser fiihrt stets zur Abscheidung von V,Os5 neben V;0-.
Dieser reduzierende Effekt wird bei der ausschlieBlichen Verwendung von Am-
moniumbromid weiter verstiarkt. In diesem Fall wird, ausgehend von einem V,0Os-
Ausgangsbodenkorper, phasenreines V305 transportiert (Wen 1989).

Um den Einfluss der Abscheidungstemperatur auf die Phasenbreite der durch
Chemischen Transport erhaltenen V,Os-Kristalle zu untersuchen, wurden die
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Temperaturen der Auflosungsseite zwischen 550 und 660 °C sowie die der Ab-
scheidungsseite zwischen 450 und 620 °C variiert. Als Transportmittel kam in je-
dem Fall Tellur(IV)-chlorid zum Einsatz. Es wurde festgestellt, dass die Phasen-
breite von V,O5 oberhalb von 550 °C stark temperaturabhingig ist und mit stei-
gender Temperatur erheblich zunimmt (Kir 1994).

Die Rolle von Wasser als effektivem Transportmittel fiir V,Os wurde mithilfe
der Knudsenzellen-Massenspektrometrie und anhand thermodynamischer Mo-
dellrechnungen untersucht. Massenspektrometrisch gelang der Nachweis des
Gasteilchens V,03(OH),, sodass der endotherme Transport durch folgende
Transportgleichung formuliert werden kann:

Weiterhin konnte sowohl massenspektrometrisch als auch durch thermodynami-
sche Modellrechnungen gezeigt werden, dass die gasférmigen Vanadiumoxide
V401, und V,Og so geringe Partialdriicke aufweisen, dass sie fiir die Beschreibung
des Transports keine Bedeutung haben (Hac 1989).

Fiir die Verbindungen, die sich durch geringe Unterschiede im V/O-Verhiltnis
von den Nachbarphasen unterscheiden und die jeweils nur in sehr engen Sauer-
stoffkoexistenzdruckbereichen existieren, hat sich insbesondere Tellur(IV)-chlo-
rid als ein universelles Transportmittel erwiesen (Nag 1972, Opp 1977¢). Die Ver-
bindungen V;0; und V¢O;3 lassen sich zudem mit NH,Br, NH,CIl, H,O, NH,Cl
+ H,0 sowie I, + H,O transportieren (Wen 1989). In einigen Fillen wurde auch
der Transport mit Chlor (Wen 1991) oder Chlorwasserstoff (Gra 1986) erprobt,
wobei in der Regel Quecksilber(II)-chlorid als Chlorquelle zum Einsatz kam. So
wird der endotherme Transport der Verbindungen V;Os, V,05, V504, VO,
V50,3, VgO;5 und Vy07 von 900 nach 840 °C unter Zusatz von Quecksilber(IT)-
chlorid ausfiihrlich beschrieben (Wen 1991). Die Autoren setzten in der Regel
einen zweiphasigen Ausgangsbodenkorper ein, der die zu transportierende Phase
und die koexistierende sauerstoffirmere Phase enthielt.

Der Transport von VO, ist umfassend untersucht und beschrieben (siehe auch
Abschnitt 2.4). VO, lasst sich mit TeCly, I,, NH,4Cl, NH4Br sowie mit Cl, (HgCl,)
und Br, (HgBr;) endotherm in einem weiten Temperaturbereich von 1100 bis
450°C transportieren. Einen Sonderfall stellt der exotherme VO,-Transport in
die heilere Zone mit Chlorwasserstoff bzw. Chlorwasserstoff + Chlor dar. Die
Untersuchungen zeigen, dass VO, der oberen Phasengrenze mit den genannten
Transportmitteln von 530 nach 680 °C transportiert werden kann. Folgende Trans-
portgleichung wurde angegeben:

VO,(s) + 2 HCI(g) + %Clz(g) = VOCl(g) + H,O(g) (5.2.5.4)

Die Abscheidung von VO, der unteren Phasengrenze ist unter diesen Bedingun-
gen nicht moglich (Opp 1975a, Opp 1977a). Mit Tellur(IV)-chlorid hingegen ist
die Abscheidung von VO, sowohl der oberen als auch der unteren Phasengrenze
moglich (1000 — 900 °C) (Brii 1983). Dariiber hinaus kann auch Tellur(IV)-bro-
mid als Transportmittel verwendet werden, wobei die Transportraten vergleichs-
weise sehr gering sind (Opp 1975). Vanadium(III)-oxid ist die sauerstoffirmste
transportierbare Verbindung im System Vanadium/Sauerstoff. Der Transport ist
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immer endotherm und fiir die verschiedensten Transportzusédtze beschrieben, so
zum Beispiel mit I, + S (Pic 1973), HCI (Pou 1973), TeCl, (Nag 1971, Lau 1976,
Opp 1977c, Gra 1986), Cl, (Bli 1977, Pes 1980) sowie mit HgX, (X = Cl, Br, I)
(Wen 1991). Bei der Verwendung von Chlor, einem recht stark oxidierenden
Transportmittel, kann anstelle von V,0; eine der sauerstoffreicheren Phasen ab-
geschieden werden. Tellur(IV)-chlorid ist im System Vanadium/Sauerstoff das
effektivste und am vielseitigsten einsetzbare Transportmittel.

Als Beispiel fiir andere bindre oxidische Systeme mit einer Vielzahl diskreter
Phasen, die nur eine geringe Differenz im Metall/Sauerstoff-Verhiltnis aufwei-
sen, wird im Folgenden der Transport der Vanadiumoxide mit Tellur(IV)-chlorid
niher erldutert (vergleiche Abschnitt 2.4). Zur vollstindigen thermodynamischen
Beschreibung des Vierkomponentensystems V/O/Te/Cl, welches dreizehn fiir
den Transport wesentliche Gasspezies ausbildet (VOCls, VCl,, VCls, VCl,, TeCl,,
TeCl,, TeOCl,, TeO,, Te,, Te, Cl,, Cl und O,), sind nach Oppermann und
Mitarbeitern folgende zehn unabhingige Reaktionsgleichgewichte notwendig
(ro=13-4+1) (Rei 1977):

2VO,(s) +3Ch(g) = 2VOClL(g) + (x - 1) Ox(g) (5.2.5.5)
TeCly(g) = TeCly(g) + Cly(g) (5.2.5.6)
TeCly(g) + % O,(g) = TeOCl(g) (5.2.5.7)
TeCly(g) + Ox(g) = TeOy(g) + Cly(g) (5.2.5.8)
VOCI(g) + 3Cl(g) = VCl(g) + %Oz(g) (5.2.5.9)
TeO,(g) = %Tez(g) + O4(g) (5.2.5.10)
Te,(g) = 2Te(g) (5.2.5.11)
2VCl(g) = 2VCl(g) + Ch(g) (5.2.5.12)
2VCl(g) = VCl(g) + VCly(g) (5.2.5.13)
Cl(g) = 2CI(g) (5.2.5.14)

Im System Vanadium/Sauerstoff nimmt der Sauerstoffkoexistenzzersetzungs-
druck von der sauerstoffreichsten Phase V,05 zur sauerstoffdrmsten transportier-
baren Phase V,O3; um mehr als 15 Groenordnungen ab. Dementsprechend sind
auch die Gasphasen ganz unterschiedlich zusammengesetzt. Oberhalb von 675 °C
tritt tiber Bodenkorpern im Bereich zwischen V,O3 und VO, als dominierende
Gasspezies VOCl; auf. Der Anteil der Sauerstoff-iibertragenden tellurhaltigen
Spezies TeOCl, und TeO, nimmt mit steigendem Sauerstoffpartialdruck im Sys-
tem stark zu. In gleichem Mal3e erhohen sich die Partialdriicke von TeCl, und
Cl, sowie in geringerem Maf3e der von TeCl,. Die Partialdriicke von VCly, VCl;
und VCl, steigen hingegen mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck (von VO, zu
V,0,) stark an. Bei Temperaturen unterhalb von 675 °C wird tiber einem V,Os-
Bodenkorper die Gasphase von VOCI; und TeOCl, dominiert. Der TeO,-Partial-
druck nimmt mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck stark ab, der TeCl,-Partial-
druck hingegen wichst (Opp 1977, Opp 1977c).
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Abbildung 5.2.5.3 Gasphasenzusammensetzung iiber den verschiedenen Vanadiumoxi-
den im Gleichgewicht mit TeCly bei 900 °C nach (Opp 1977¢).
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Abbildung 5.2.5.4 Gasphasenzusammensetzung iiber VO,, V;O;; und V,Os im Gleichge-
wicht mit TeCl, bei 500 °C nach (Opp 1977c¢).

Uber die genannten Arbeiten hinaus wurde eine Reihe von Arbeiten publi-
ziert, die den Chemischen Transport von dotierten Vanadiumoxiden (V,Os:Cr,
V,05:Na, Vs0;5:Fe), insbesondere von Mischkristallen der Zusammensetzung
Vi_M, O, (M = Al, Ga, Ti, Fe, Nb, Mo, Ru, W, Os) thematisieren. Die Mischkris-
talle werden in allen Féllen endotherm abgeschieden. In der Regel findet Tel-
lur(IV)-chlorid als Transportmittel Anwendung (Hor 1972, Lau 1973, Hor 1973,
Brii 1976, Rit 1977, Kra 1991, Fec 1993). Eine Ausnahme stellen die Mischphasen
Vi_,Ru,0; und V;_,0s,0, dar, die mit Quecksilber(II)-chlorid als transportwirk-



204 5 Chemischer Transport von bindren und polynaren Oxiden

samem Zusatz erhalten wurden (Arn 2008). Umfangreiche Untersuchungen zum
terndren System Vanadium/Niob/Sauerstoff wurden publiziert (Fec 1993, Fec
1993a, Woe 1997). Sie umfassen die thermodynamische Beschreibung der Pha-
senbeziehungen und des Transportverhaltens der im System existierenden terné-
ren Phasen mit den Transportmitteln Tellur(IV)-chlorid, Chlorwasserstoff und
Chlor. So wird unter anderem der Transport von VNbyO,s mit Tellur(IV)-chlorid
und mit Chlorwasserstoff beschrieben. Weitere ternire, durch Chemischen Trans-
port mit Tellur(IV)-chlorid zugingliche Verbindungen sind VTeO, und VsTesO5s
(Rei 1979).

Nioboxide Gleichfalls gut untersucht ist der Transport der Nioboxide, insbeson-
dere von Niob(IV)-oxid und Niob(V)-oxid. Das System Niob /Sauerstoff verhilt
sich in vieler Hinsicht dhnlich zum System Vanadium/Sauerstoff. Das verein-
fachte Phasendiagramm des Systems Nb/O ist in Abbildung 5.2.5.5 dargestellt.

Die im System auftretenden Phasen Nb,Os, Nbs3Oq35, NbysOgr, Nby;Oj16,
Nb»,0s4, Nb15,059, NbO, und NbO sind durch Chemischen Transport kristallin
abscheidbar. Der Transport erfolgt mit Ausnahme von NbO endotherm. NbO
stellt eines der wenigen Beispiele fiir einen exothermen Chemischen Transport
eines Oxids dar und kann sowohl mit Iod als auch mit den Ammoniumhalogeni-
den NH,X (X = Cl, Br, I) von 920 bis 990 °C nach 1080 bis 1150 °C transportiert
werden. Die Anderung der Transportrichtung im System Niob/Sauerstoff in Ab-
héngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck ist fiir den Transport mit Iod beschrieben
(Sch 1962). Die ,,sauerstoffirmste” Phase des Systems, elementares Niob, kann
exotherm von 725 nach 1000 °C entsprechend folgendem Gleichgewicht transpor-
tiert werden:

Nb(s)+%lz(g) — Nbls(e) (5.2.5.15)
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Abbildung 5.2.5.5 Phasendiagramm des Systems Niob/Sauerstoff nach (Mas 1990).
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Das sauerstoffarmste Nioboxid NbO transportiert ebenfalls exotherm mit Iod
von 950 nach 1100 °C, wobei NbOI3(g) die sowohl niob- als auch Sauerstoff-
iibertragende Spezies ist. Folgende Transportgleichung beschreibt den Vorgang:

NbO(s)+%Iz(g) = NbOIL(g) (5.2.5.16)

Fiir den Transport des sauerstoffreicheren NbO, ist Iod jedoch kein besonders
effektives Transportmittel, da die Reaktionsenthalpie fiir das exotherme trans-
portwirksame Gleichgewicht nahe null liegt.

NbOz(s)+%Iz(g)+NbIS(g) = 2NbOL(g) (5.25.17)

Préiparativ konnen jedoch NbO,-Kristalle erhalten werden, wenn NbO, mit ele-
mentarem Niob im Stoffmengenverhiltnis von 7:5 unter Einwirkung von Iod bei
970°C zur Reaktion gebracht wird. Das sich dabei bildende NbO wird nach
1100 °C transportiert, bei 970°C verbleiben NbO,-Kristalle. Die sauerstoff-
reichste Phase im System Niob / Sauerstoff, Nb,Os, kann endotherm mit Iod bzw.
Niob(V)-iodid von 740 nach 650 °C transportiert werden.

Nb,Os(s) + 3Nbls(g) = 5NbOIs(g) (5.2.5.18)

Ausgehend von Gemengen aus elementarem Niob und Niob(V)-oxid wurde NbO
mit den Ammoniumhalogeniden NH,X (X = CI, Br, I) von 990 nach 1150°C
erhalten (Kod 1976). Bei Umkehr des Temperaturgradienten war die Kristallisa-
tion von NbO, bei T} (980°C) zu beobachten. Wesentliche Transportgleichge-
wichte sind folgende:

NbO(s) + 3HX(g) = NbLOX;(g) + %Hz(g) (52.5.19)
NbO(s) + 4HX(g) = NbX4(g) + HyO(g) + Ha(g) (5.2.5.20)
NbO(s) + SHX(g) = NbXs(g) + H,O(g) + %Hz(g) (5.2.5.21)

Der endotherme Transport von Niob(IV)-oxid kann mit Iod, Tellur(IV)-chlorid,
Tellur(IV)-bromid, den Ammoniumhalogeniden sowie Niob(V)-chlorid erfolgen
(Sak 1972, Kod 1975, Kod 1975a, Opp 1975, Kod 1976, Schw 1982). Nach systema-
tischen Untersuchungen zum Transportverhalten von NbO, mit einer Vielzahl
von Transportmitteln ist festzustellen, dass die Transportwirksamkeit von Ammo-
niumchlorid iiber Ammoniumbromid, Ammoniumiodid, Niob(V)-chlorid zum
Iod abnimmt (Kod 1975a). Im System Niob/Sauerstoff existieren zwischen
Niob(IV)-oxid und Niob(V)-oxid eine Reihe anderer Oxidphasen mit unter-
schiedlich breiten Homogenitdtsgebieten, welche die Kristallisation von NbO,
erschweren, da die Transportbedingungen so gewéhlt werden miissen, dass die
Abscheidung innerhalb des Existenzgebietes von NbO, stattfindet. In einigen
Fillen ist bei der Verwendung von Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel ein
gleichzeitiger Transport der koexistierenden sauerstoffreicheren Phase Nb;,0,9
zu beobachten. Die Ursache dafiir liegt im sehr niedrigen Sauerstoffkoexistenz-
druck von NbO, und dem oxidierenden Charakter des Transportmittels Tel-
lur(IV)-chlorid. Diese bewirken die Bildung der sauerstoffreicheren Phase
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Nb,0,9 im Ausgangsbodenkorper. Zunéchst erfolgt der Transport von Nb;;0,9
in die Abscheidungszone und nach dessen Abtransport der eigentliche NbO,-
Transport (Rit 1978).

Die Kiristallisation der beziiglich ihrer Zusammensetzung zwischen NbO, und
Nb205 liegenden Phasen Nb12029, Nb22054, Nb470116, Nb25062 und Nb530132
wurde von Ritschel und Oppermann (Rit 1978) und anderen Autoren (Hus 1986)
beschrieben. Bei Verwendung von Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel be-
obachtete man eine Abscheidung von jeweils zwei koexistierenden Nb/O-Pha-
sen. Auch gelang der Transport der genannten Verbindungen mit Quecksil-
ber(II)-chlorid als transportwirksamem Zusatz von 1250 nach 1200 °C (Hus 1986).

Das sauerstoffreichste Nioboxid Nb,Os hat eine betrichtliche Phasenbreite. Es
kann mit den verschiedensten Transportmitteln in endothermer Reaktion abge-
schieden werden. Es Kkristallisiert in einer Reihe verschiedener Modifikationen,
deren Auftreten sowohl temperatur- als auch druckabhéngig ist und deren Zu-
sammensetzungen im Bereich von NbO, 4 bis NbO, s variieren (Sch 1966, Hib
1978). Nb,Os kann unter anderem mit den Niob(V)-halogeniden Nb.Xs (X = Cl,
Br, I), den Niob(V)-halogeniden + Halogen sowie mit Tellur(IV)-chlorid, Halo-
genwasserstoff, Schwefel und auch mit NbOF; transportiert werden. Erfolgt der
Transport iiber Halogenierungsgleichgewichte unter Verwendung der Niob(V)-
halogenide und / oder der Halogene (Lav 1964, Sch 1964, Emm 1968, Hib 1978),
konnen folgende Transportgleichungen formuliert werden:

Nb,Os(s) + 3NbXs(g) = 5NbOXs(g) (5.2.5.22)
Nb,Os(s) + 3 Xa(g) = 2NbOXs(g) + %Oz(g) (5.2523)

Die zusitzliche Verwendung von Chlor neben Niob(V)-chlorid verhindert die
Bildung von reduzierten Nb,Os_,-Phasen und fithrt zur Abscheidung von Phasen
der oberen Grenzzusammensetzung Nb,Os. Gruehn und Mitarbeiter beschreiben
den Chemischen Transport von Kristallen mit einer Zusammensetzung an der
unteren Phasengrenze von 1080 nach 980 °C mit NbCls; + NbOCI; unter Zusatz
eines Puffergases CO,/CO im Verhiltnis 1:1 (Gru 1967). Ebenfalls kénnen Kris-
talle mit der Zusammensetzung der unteren Phasengrenze durch Chemischen
Transport mit Schwefel von 1000 nach 900 °C erhalten werden (Sch 1988). Bei
Untersuchungen im System Nb,Os/Nb;O-F wurde der Transport von Nb,Os be-
obachtet. Als Transportgleichung wurde angegeben (Gru 1973):

Nb,Os(s) + 3NbFs(g) = 5NbOF;(g) (5.2.5.24)

Die Wirkungsweise von Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel fiir Nb,Os wurde
anhand thermodynamischer Rechnungen von Oppermann und Ritschel diskutiert
(Rit 1978, Rit 1978a). Niob(V)-oxid kann mit Tellur(IV)-chlorid in einem weiten
Temperaturbereich von 7, (600 bis 1000 °C) nach T, transportiert werden. Der
Vergleich der Gasphasenzusammensetzung iiber Nb,Os5 der oberen Phasengrenze
mit Nb,Os an der unteren Phasengrenze zeigt deutliche Unterschiede. In beiden
Fillen ist NbOCl; die dominierende, Niob-iibertragende Gasspezies. Der Partial-
druck von NbCls liegt in beiden Fillen noch im transportwirksamen Bereich (p
> 107> bar). Der Druck von NbCl, liegt fiir die untere Phasengrenze im Bereich
von 1073 bar und ist damit transportwirksam, fiir die obere Phasengrenze hinge-
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gen bei 51077 bar. Besonders deutlich ist der Unterschied bei Betrachtung der
tellurhaltigen Spezies: Wihrend die Gasphase iiber Nb,O5 der unteren Phasen-
grenze durch Te,, Te und TeCl, geprigt ist und der TeOCl,-Partialdruck unter-
halb von 1078 bar liegt, wird die Gasphase iiber Nb,Os der oberen Phasengrenze
durch TeOCl, mit einem Partialdruck von 10~! bar dominiert. Zudem liegen die
TeO,- und TeO-Partialdriicke im transportwirksamen Bereich. Diese Unter-
schiede in der Gasphasenzusammensetzung spiegeln die groBe Anderung des
Sauerstoffkoexistenzdrucks innerhalb der Phasenbreite von Nb,Os wieder und
sind ein anschauliches Beispiel dafiir, welchen gravierenden Einfluss auch kleine
Anderungen in der Bodenkorperzusammensetzung auf die Gasphasenzusam-
mensetzung haben koénnen.

Einen experimentellen Beleg fiir die Gasphasenzusammensetzung beim Che-
mischen Transport von NbO, mit Tellur(IV)-chlorid sowie deren Anderung in
Abhingigkeit von der Bodenkodrperzusammensetzung und dem Restfeuchtege-
halt im System liefern massenspektrometrische Untersuchungen in einem Tempe-
raturbereich zwischen 1100 und 830°C (Kob 1981). In diesem Zusammenhang
wird auch der Transport von NbO, und Nb;,0,9 mit Tellur(IV)-chlorid von 1100
nach 1030 °C ausgehend von verschiedenen Ausgangsbodenkodrperzusammenset-
zungen und der Einfluss von HCI als Transportmittel untersucht und diskutiert.

Neben dem klassischen Chemischen Transport konnen Kristallisationsvor-
ginge unter Beteiligung der Gasphase die Geschwindigkeit von Festkorperreak-
tionen erheblich erhohen. So findet bei 900 °C praktisch keine Reaktion zwischen
elementarem Niob und Niob(V)-oxid statt. Die Zugabe von Wasserstoff (1 bar)
ermoglicht diese Umsetzung und es erfolgt die Bildung von NbO. Die dazu not-
wendige Ubertragung des Sauerstoffs lisst sich anhand folgender Gleichgewichte
beschreiben:

Nb,Os(s) + Ha(g) = 2NbO,(s) + HO(g) (5.2.5.25)
NbO,(s) + Hx(g) = NbLO(s) + H,O(g) (5.2.5.26)
Nb(s) + H,O(g) = NbO(s) + Hx(g) (5.2.5.27)

Tantaloxid Als einziges Tantaloxid ist Ta,Os transportierbar. Es kann endo-
therm von 800 bis 1000 °C nach 700 bis 800 °C iiber Chlorierungsgleichgewichte
mit Tantal(V)-chlorid, Ammoniumchlorid, Chlor, Chrom(III)-chlorid + Chlor so-
wie Schwefel als Transportmittel abgeschieden werden. Ebenso ist der exotherme
Transport mit Tetrabrommethan von 900 nach 1000 °C moglich (Scha 1989). Der
Vergleich zeigt die unterschiedliche Effizienz der Transportgleichgewichte.
Ta,0s5(s) + 3Cl(g) = 2TaOCls(g) + %Oz(g) (5.2.5.28)

ARG oo = 265 kJ - mol~!

Ta,05(s) + 3 CrCli(g) +35 Cla®)

= 2TaOCl(g) + 5 CrOCly(g) (5.2.5.29)
ArG1ooo = 124 kJ - mol!
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Ta,Os(s) + 3TaCls(g) = 5TaOCls(g) (5.2.5.30)
ArG 100 = 8 kKJ - mol!

Danach ist Tantal(V)-chlorid das geeignete Transportmittel fiir den Transport
von Tantal(V)-oxid, da die freie Reaktionsenthalpie nahe bei null und somit in
einem fiir Transportreaktionen optimalen Bereich ist. Fiir diese Reaktion sind
die hochsten Transportraten zu erwarten Bei allen Chlorierungsgleichgewichten
ist TaOCl; die entscheidende transportwirksame tantalhaltige Gasspezies. An-
dere gasformige Tantaloxidchloride, z. B. TaO,Cl, Ta,04Cl, oder Tantalchloride,
haben sehr niedrige, nicht transportwirksam werdende Partialdriicke. Gleichzei-
tig ist TaOCl; auch die Sauerstoff-iibertragende Spezies.

Man kennt nur wenige Beispiele, bei denen Schwefel allein als Transportmittel
wirksam wird. Der Transport von Tantal(V)-oxid ist ein solches Beispiel. Es kann
mit Schwefel von 1000 nach 900 °C transportiert werden, da Schwefel sowohl
eine fliichtige stabile Verbindung mit Tantal, vermutlich TaSs, als auch mit Sauer-
stoff, SO,, bildet. Folgende Transportgleichung kann formuliert werden (Sch
1980):

TayOs(s) + %sz(g) — 2TaS(g) + %SOz(g) (52.531)

Der Transport der Oxide in der 5. Gruppe ist zum einen davon geprégt, dass
sich die Sauerstoffkoexistenzdriicke iiber den bindren Oxiden iiber einen gro-
Ben Bereich erstrecken. Manche sind nur in engen Koexistenzgebieten ther-
modynamisch stabil. Das gilt insbesondere fiir die Systeme Vanadium /Sauer-
stoff und Niob / Sauerstoff, in denen eine Vielzahl von Phasen existiert, die
sich in ihrem Metall/Sauerstoff-Verhiltnis nur gering unterscheiden, wobei
einige dieser Phasen unterschiedlich grofe Homogenitédtsgebiete aufweisen.
Zum anderen kann festgestellt werden, dass in allen Systemen bei der Ver-
wendung von halogenierenden Transportmitteln die jeweiligen Metalloxidha-
logenide der Zusammensetzung MOX; (M =V, Nb, Ta; X = F, Cl, Br, I) die
Metall-tibertragenden und in vielen Féllen auch die Sauerstoff-iibertragenden
Spezies sind. Die Stabilitdt dieser Verbindungen nimmt von den Fluoriden
iiber die Chloride und Bromide zu den Iodiden ab und von Vanadium iiber
Niob zu Tantal zu. Dies zeigt der Vergleich der Standardbildungsenthalpien:

VOCI5(g): —696 kJ - mol~!
NbOCls(g): ~752 kJ - mol-!
TaOCls(g): —783 kJ - mol™!

Neben Publikationen zum Transportverhalten der bindren Oxide in der Gruppe
5 sind eine Reihe von Arbeiten zum Chemischen Transport terndrer und quater-
nérer vanadium-, niob- bzw. tantalhaltiger Oxidoverbindungen verdffentlicht. Diese
werden in den Abschnitten liber Vanadate, Niobate und Tantalate der jeweiligen
Metalle beschrieben.
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5.2.6 Gruppe 6

Chromoxide Unter den bindren Chromoxiden ist nur Chrom(III)-oxid trans-
portierbar. Chrom(III)-oxid ist in Anwesenheit von Sauerstoff bei Temperaturen
deutlich oberhalb von 1000 °C fliichtig (Grim 1961, Cap 1961). Transportreaktio-
nen ermdglichen auch die Kristallisation von Chrom(III)-oxid im endothermen
Transport iiber Chlorierungs- und Bromierungsgleichgewichte. Die Transportre-
aktionen verlaufen mit den Transportmitteln Cl,, Cl, + O,, HgCl,, TeCly, Br, und
CrBr; + Br, in der Regel von 1000 nach 900 °C. Nocker und Gruehn widmen
sich ausfiihrlich dem Transport im System Chrom/Sauerstoff/Chlor und tragen
sowohl mit Experimenten als auch durch thermodynamische Berechnungen zum
Verstandnis des Transports von Chrom(III)-oxid mit Chlor bzw. Quecksilber(II)-
chlorid bei (Noc 1993a, Noc 1993b). Aus den Rechnungen folgt, dass folgende
Gleichgewichte eine wesentliche Rolle spielen:

CrOx(s) +2Ch(g) = 3CrOClg) + 3 CrCly(g) (5.2.6.1)

In Gegenwart von zusitzlichem Sauerstoff im System wird eine andere Transport-
gleichung bedeutsamer:

Cr203(s) +2 Clz(g) + %Oz(g) = 2 CrOZClz(g) (5262)

bei Anwesenheit von Wasser im System wird zuséitzlich Chlorwasserstoff gebildet:
Cr,05(s) + 3ClLy(g) + H,O(g) = 2CrO,Cly(g) + 2HCl(g) (5.2.6.3)

Das Transportverhalten von Chrom(III)-oxid mit Quecksilber(II)-chlorid ist in
entsprechender Weise beschreibbar. Ebenso wurde der Transport von
Chrom(IIT)-oxid mit Brom bzw. Chrom(III)-bromid + Brom untersucht (Noc
1994). Der endotherme Transport mit Brom kann iiber analoge Gleichgewichte
formuliert werden. Bei der Verwendung von Chrom(III)-bromid + Brom wird
der Sauerstoffpartialdruck im System so weit herabgesetzt, dass CrOBr,(g) und
nicht CrO,Br,(g) die transportwirksame Spezies ist, wobei CrBr,(g) als eigentli-
ches Transportmittel wirkt. Somit kann folgende Transportgleichung formuliert
werden:

Cr,05(s) + 3CrBry(g) = 3CrOBry(g) + 2 CrBr3(g) (5.2.6.4)

In der Literatur sind zudem Transportreaktionen fiir eine Reihe ternidrer und qua-
terndrer chromhaltiger Oxidoverbindungen publiziert. Dabei finden bis auf die
Ausnahme des Transports von Cr,BP3;0;, mit Iod bzw. Phosphor + Iod (Schm
2002) ausschlieBlich endotherme Chlorierungsgleichgewichte Erwédhnung. Bei-
spiele sind die Transporte von Crg 15In ,GeO (Pfe 2002b) und von CrGa,O, (Pat
2000b) mit Chlor. Die chromhaltigen Oxidoverbindungen CrTaO, und CrNbO,
sind jeweils mit Chlor bzw. Niob(V)-chlorid + Chlor transportierbar (Emm 1968b,
Emm 1968c). Der Transport eines Chrom /Niob-Mischoxids, (Cr, Nb);,0,9, sowohl
mit Chlor als auch mit Niob(V)-chlorid ist ebenso untersucht (Hof 1994).

Molybdinoxide Durch Chemischen Transport konnen Molybdan(IV)-oxid
(Mo00,), Molybdin(VI)-oxid (MoOj3) sowie die gemischtvalenten Oxide Mo4O,
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MogO,; und MoyO,¢ erhalten werden. So gelingt der endotherme Transport aller
genannten Oxide mit Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel (Ban 1976). Monteil
et. al. (Mon 1984) beschrieben und analysierten die Thermodynamik des Molyb-
dan(IV)-oxid-Transports mit Tellur(IV)-chlorid und bestimmten experimentell die
Gasphasenzusammensetzung mittels Raman-Spektroskopie. Dabei wurde deut-
lich, dass im unteren Temperaturbereich zwischen 400 und 500 °C der Transport
entsprechend folgender Transportgleichung verlauft:

MoO,(s) + TeCly(g) = MoO,Cly(g) + TeCly(g) (5.2.6.5)

Oberhalb dieser Temperaturen fiihrt die Dissoziation von TeCl, zur Bildung von
Tellur(II)-chlorid. Dieses wird als Transportmittel wirksam.

MoOs(s) + TeCl(g) = MoO,Cly(g) + %Tez(g) (5.2.6.6)

Monteil bestitigte damit die Daten der Arbeiten von Ritschel und Oppermann
(Rit 1980), die den Transport von Molybdian(IV)-oxid mit Tellur(IV)-chlorid so-
wie Tellur(IV)-bromid aus thermodynamischer Sicht fiir den Temperaturbereich
um 1000 °C analysierten. Dabei konnte gezeigt werden, dass MoO,X5(g) (X =
Cl, Br) sowohl die wesentliche Molybdén als auch Sauerstoff-iibertragende Spe-
zies ist. Die Partialdriicke der Spezies MoOX3, MoOX, sowie MoX, (X = Cl, Br)
liegen am Rande des transportwirksamen Bereichs. Dies trifft auch auf TeOX,
(X = Cl, Br) zu. Die Rechnungen zeigen, dass die Tellur(IT)-halogenide als eigent-
liches Transportmittel wirken. Experimentell und mittels Modellrechnung wurde
das Transportverhalten von MoO, und Mo,0O;; mit Quecksilber(II)-chlorid un-
tersucht und dabei der Einfluss der Ausgangsbodenkorperzusammensetzung, der
Transportmittelkonzentration sowie der Grof3e und Lage des Temperaturgradien-
ten analysiert (Scho 1990b). Der Transport von MoO, wird iiber folgendes
Gleichgewicht beschrieben:

MoO,(s) + HgX,(g) = MoO,X,(g) + Hg(g) (5.2.6.7)
(X = Cl, Br, 1)

Wie die berechneten Gasphasenzusammensetzungen zeigen, werden fiir einen
Bodenkorper MO/M002 die Gasspezies MoO,Cl,, MoOCl; und MoCl, bei
800°C transportwirksam (Abbildung 5.2.6.1). Uber einem Bodenkorper beste-
hend aus MoOz/ MoOj; werden neben MoO,Cl, auch die fliichtigen Molybdén-
oxide M030y, M0,0;, und MosO5 transportwirksam, die oberhalb von 950 °C
die dominierenden Gasspezies sind. Bei Anwesenheit von Wasser im System ist
bei sauerstoffreichen Bodenkorpern die Bildung von Molybdéinsdure H,MoO,
mit transportwirksamen Partialdriicken moglich.

Neben den bisher beschriebenen Halogenierungsgleichgewichten ist der Che-
mische Transport von Molybdan(IV)-oxid auch mit Iod von 1000 nach 800°C
publiziert. Der Transport erfolgt nach folgendem Gleichgewicht:

MoO,(s) + L(g) = MoO;l,x(g) (5.2.6.8)

Die Beschreibung des Chemischen Transports von Molybdan(IV)-oxid mit Tod
umfasst auch einen Vergleich der thermodynamischen Stabilitdten der gasformi-
gen Metalloxidhalogenide der Gruppe 6 der Zusammensetzung MO, X, (X = Cl,
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Abbildung 5.2.6.1 Gasphasenzusammensetzung iiber Mo/MoO, im Gleichgewicht mit
HgCl, in Anwesenheit von Wasser nach (Scho 1992).
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Abbildung 5.2.6.2 Gasphasenzusammensetzung iiber MOOZ/ Mo40O;; im Gleichgewicht
mit HgCl, in Anwesenheit von Wasser nach (Scho 1992).

Br, I) (Opp 1971). Diese Spezies erweisen sich als essentiell fiir alle Transporte
von Molybdénoxidoverbindungen mit halogenierenden Transportmitteln.
Zahlreiche Publikationen thematisieren den Transport einer Reihe von Molyb-
daten(IV) (Ste 1983, Rei 1994, Ste 1996, S6h 1997, Ste 2000, Ste 2003, Ste 2004a,
Ste 2005b, Ste 2006) wie auch von Molybdan(IV)-oxid-Mischphasen Mo;_,Ti, O,
(Mer 1982), Mo;_,V,O, (Brii 1977, Rit 1977), Mo,_,Ru, 0, (Nic 1993) und
Mo;_,Re O, (Fel 1998a). Der Transport erfolgt endotherm mit Tellur(IV)-chlorid
als Transportmittel. Bei Transportexperimenten im System Molybdin /Rhenium/
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Sauerstoff konnen Mischkristalle der Zusammensetzung Mo;_Re, O, (0 < x <
0,42) mit I, (1100 — 1000°C) und TeCl; (1000 — 900°C) als Transportmittel
abgeschieden werden (Fel 1998a). Im Vergleich zum Transport mit Tellur(IV)-
chlorid sind die mit Iod transportierten Kristalle besser ausgebildet. Des Weite-
ren kann in diesem System eine Phase der Zusammensetzung MozReO;; mit
TeCly und HgCl, von 740 nach 700 °C transportiert werden. Wie thermodynami-
sche Rechnungen zeigen, erfolgt der Transport der Mischphasen mit Iod iiber die
molybdénhaltige Spezies MoO,l,(g) und iiber die rheniumhaltige Spezies
ReO;l(g). Wird Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel eingesetzt, ist die Zusam-
mensetzung der Gasphase im Wesentlichen durch die Spezies Re,O;, ReO;Cl,
TeOCl,, TeCl, und MoO,Cl, geprigt.

Das sauerstoffreichste bindre Molybdénoxid MoO; kann bei Temperaturen
oberhalb von 780 °C auch durch Sublimation kristallin abgeschieden werden. Da-
bei sind in der Gasphase Trimere, Tetramere und Pentamere zu beobachten. Die
Bildung der Molybdinsdure ist die Ursache dafiir, dass Molybdan(VI)-oxid im
Temperaturbereich zwischen 600 und 700 °C mit Hilfe von Wasser in die Gas-
phase iiberfiihrt werden kann (Gle 1962). Folgendes Gleichgewicht wird formu-
liert:

MoO;(s) + HO(g) = H,Mo04(g) (5.2.6.9)

Bei Transportexperimenten mit dem Ziel, Magnéli-Phasen im System Molybdin/
Sauerstoff, Mo,,03,,_; durch Transport mit Tellur(IV)-chlorid zu erhalten, wurden
im Temperaturbereich von 680 bis 690 °C Kristalle der Verbindung MosTeOq4
abgeschieden (Neg 2000). Als Bildungsreaktion wurde angegeben:

6 MoOs;(s) + MoO,(s) + TeCly(g)
- M05T6016(S) + 2M002C12(g) (52610)

Wolframoxide Der Chemische Transport von Wolframoxiden ist iiber einen lan-
gen Zeitraum durch eine Vielzahl von Publikationen belegt. Die bindren Oxide
Wolfram(IV)-oxid (WO,), Wolfram(VI)-oxid (WO3;) sowie die gemischtvalenten
Oxide WigOy49 und W,(,Osg konnen durch Chemischen Transport mit den ver-
schiedensten Transportmitteln erhalten werden, wobei alle Transportgleichge-
wichte endotherm sind. Als besonders effektive Transportmittel fiir den Trans-
port von WO, haben sich die Quecksilber(II)-halogenide HgX, (X = Cl, Br, 1),
Tellur(IV)-chlorid und Iod erwiesen. Den WO,-Transport mit den Quecksil-
ber(IT)-halogeniden beschreiben Schornstein und Gruehn (Scho 1988, Scho 1989,
Scho 1990a). Ausfiihrliche thermodynamische Rechnungen erkliren das Trans-
portverhalten umfassend (vgl. Abschnitt 15.1). Ebenso wird der Einfluss von
GroBe und Lage des Temperaturgradienten in Abhédngigkeit vom verwendeten
Transportmittel sowie der Einfluss von Feuchtigkeitsspuren im System diskutiert.
Der Transport verlduft fiir alle drei Transportmittel iiber folgendes Gleichge-
wicht:

WO,(s) + HgX,(g) = WO,X,(g) + Hg(g) (5.2.6.11)
(X =Cl, Br, I).
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Abbildung 5.2.6.3 Gasphasenzusammensetzung iiber WO, / Wi15049 im Gleichgewicht mit
HgCl, in Anwesenheit von Wasser nach (Scho 1992).

In Gegenwart von Wasser wird ein weiteres Gleichgewicht transportwirksam:

WOs(s) + 2H,0(g) + HgX5(g)
= H,WO,(g) + 2HX(g) + Hg(g) (5.2.6.12)
(X = Cl, Br, ).

Im Temperaturbereich um 1000°C wird die gebildete Wolframsdure H,WO,
transportwirksam, wobei deren Partialdruck um ca. zwei Gréenordnungen nied-
riger ist als der Partialdruck der wesentlichen, Wolfram-iibertragenden Spezies
WO,X,. Andere gasformige Wolframoxidhalogenide WOX; und WOX, weisen
keine transportwirksamen Partialdriicke auf. Der Transport von Wolfram(IV)-
oxid mit den Quecksilber(II)-halogeniden ist ein anschauliches Beispiel fiir die
Wechselwirkung zwischen der Lage des Temperaturgradienten und dem verwen-
deten Transportmittel. Bei der Verwendung von Quecksilber(II)-chlorid werden
maximale Transportraten beim Transport von 700 nach 600 °C erreicht, bei Ver-
wendung von Quecksilber(II)-bromid bei 800 nach 700°C und bei Quecksil-
ber(II)-iodid bei 1060 nach 980 °C.

Gleichfalls sind Iod und Tellur(IV)-chlorid geeignet. Dariiber hinaus kann
Wolfram(IV)-oxid mit Wasser transportiert werden (Mil 1949). Der endotherme
Transport erfolgt iiber folgendes Gleichgewicht:

WO,(s) + 2H,0(g) = H,WO,(g) + Ha(g) (5.2.6.13)

Analog dazu ist auch die Abscheidung von Wolfram(VTI)-oxid mit Wasser iiber
die Gasphase moglich (Mil 1949, Glen 1962, Heu 1981, Sah 1983).

Wolfram(VI)-oxid kann ebenso iiber die verschiedensten Chlorierungsgleichge-
wichte endotherm in einem weiten Temperaturbereich transportiert werden (Kle
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1966, Opp 1985a, Scho 1990a). Die zwischen Wolfram(IV)- und Wolfram(VI)-
oxid gelegenen Phasen W;gO49 und W,,Osg konnen ebenfalls durch Chemischen
Transport erhalten werden. Wie WO3 kann W;gOy9 sehr effektiv mit den Queck-
silber(II)-halogeniden transportiert werden (Scho 1988, Scho 1989). Sowohl fiir
W50y als auch fiir W,3Os;g ist Tellur(IV)-chlorid ein geeignetes Transportmittel
(Opp 1985a). Man kennt einige weitere Beispiele fiir den Chemischen Transport
von wolframhaltigen Oxidoverbindungen. Dies sind neben den Mischkristallen
Vi_,W,0, (Hor 1972, Rit 1977, Brii 1977) und Ru;_,W,0, (Nic 1993) die Wolfra-
mate CaWO, (Ste 2005a), CAWO, (Ste 2005a), CuWO, (Yu 1993, Ste 2005a)
FeWO, (Emm 1968b, Sie 1982, Yu 1993), MnWO, (Emm 1968b, Ste 2005),
MgWO, (Emm 1968b, Ste 2005a), SrtWO, (Ste 2005a) und ZnWO, (Cur 1965,
Emm 1968b, Ste 2005) sowie die Wolframbronzen M, WO; (M = Li, K, Rb, Cs,
In) (Hus 1994, Hus 1997, Schm 2008, Riis 2008, Ste 2008). Das Transportverhal-
ten dieser Verbindungen wird im Zusammenhang mit den zuerst genannten Ele-
menten erortert.

Das Transportverhalten der oxidischen Verbindungen der Gruppe 6 ist vor
allem durch die Bildung fliichtiger Oxidhalogenide der Zusammensetzung
MO, X, (M = Cr, Mo, W, X = Cl, Br, I) gekennzeichnet, die als transportwirk-
same Spezies im Wesentlichen die Ubertragung der Metallatome iiberneh-
men. Diese werden unabhingig von der Oxidationsstufe im Bodenkdrper
immer in die Oxidationsstufe VI iiberfiihrt, sodass der Transportvorgang (au-
Ber bei den Metall(VI)-oxiden) durch Redoxgleichgewichte gekennzeichnet
ist. Diese Gleichgewichte bestimmen sowohl die Wahl des geeigneten Trans-
portmittels als auch die Zusammensetzung des abgeschiedenen Bodenkor-
pers. Andere Gasspezies wie die Molybdan- bzw. Wolframsdure H,MO, (M =
Mo, W) und andere Oxidhalogenide als MO, X, werden zwar gebildet, errei-
chen aber in der Regel keine transportwirksamen Partialdriicke.

5.2.7 Gruppe 7

Der Chemische Transport von bindren, terndren und quaterndren Oxiden von
Mangan und Rhenium ist bekannt. Zum Chemischen Transport von technetium-
haltigen Oxidoverbindungen gibt es keine Angaben.

Manganoxide Im System Mangan/Sauerstoff existieren die bindren Oxide
MnO,, Mn,O3, Mn;0, und MnO, die mit Ausnahme von MnQ, alle durch endo-
thermen Transport abscheidbar sind. Der Transport von Mn,Oj5 ist mit den Trans-
portmitteln Chlor, Brom, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Selen(IV)-chlorid
und Tellur(IV)-chlorid von T, nach T; moglich (Ros 1987, Ros 1988). Mn;0y, ist
endotherm mit denselben Transportmitteln transportierbar. Chlor und Brom sind
dabei als Transportmittel nur bedingt geeignet, da bei ihrer Verwendung nur
Mn;O, der oberen Phasengrenze abgeschieden werden kann (Klei 1963, Klei
1972a, Yam 1972, Ros 1987, Ros 1988). Zur Abscheidung von Mn;0, der unteren
Phasengrenze sowie von MnO sind Selen(IV)-chlorid und Tellur(IV)-chlorid be-
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sonders geeignet (Ros 1988). Der Manganoxid-Transport mit Chlor und Brom ist
im Wesentlichen durch folgende drei Gleichgewichte zu beschreiben:

MnO,(s) + X>(g) = MnXs(2) + %aOz(g) (5.27.1)
2MnX,(g) = MnyX,(g) (5.2.7.2)
X(g) = 2X(g) (527.3)
(X =Cl, Br).

Daraus ergeben sich die zu beriicksichtigenden transportwirksamen Gasspezies
MnX; (X = Cl, Br) bzw. die Dimere Mn, X, und Sauerstoff. Da Mangan keine
fliichtigen Oxidhalogenide bildet und im System Mn/O/X (X = Cl, Br) keine
weitere Spezies existiert, die den Sauerstoff iibertragen kann, bestimmt der Sau-
erstoffpartialdruck die Transportierbarkeit der einzelnen Manganoxide. Mit ab-
nehmendem Sauerstoff/Mangan-Verhiltnis sinkt der Sauerstoffpartialdruck
stark ab. Er unterschreitet im Homogenitédtsgebiet von Mn;O, die transportwirk-
same Grenze von 1075 bar bei 1000 °C, sodass Mn3O, der unteren Phasengrenze
sowie MnO mit Halogenen nicht transportierbar sind. Halogenwasserstoffe er-
moglichen durch die Bildung von Wasser als weitere, Sauerstoff-iibertragende
Spezies den Transport von MnO sowie den von Mn;O,4 an der unteren Phasen-
grenze. Bei Verwendung der entsprechenden Halogenwasserstoffe HCI bzw. HBr
als Transportmittel kann folgendes transportwirksames Gleichgewicht angenom-
men werden:

Mn;0,(s) + 8HX(g) = 3MnXy(g) + 4H,O(g) + X2(g) (5.2.7.4)
(X = Cl, Br).

Ahnlich wirken die Transportmittel Selen(IV)-chlorid bzw. Tellur(IV)-chlorid,
die in der Lage sind, Sauerstoff-iibertragende Spezies zu bilden. Beim Transport
von Mn,05; und Mn;0, der oberen Phasengrenze sind MnCl, und Sauerstoff die
transportwirksamen Gasspezies, bei Mn;O,4 der unteren Phasengrenze und MnO
sind es MnCl, und TeO bzw. MnCl, und SeO sowie SeO, (Ros 1987, Ros 1988).

Aus der Literatur kennt man keine experimentellen Hinweise auf den Chemi-
schen Transport von MnO,. Modellrechnungen zum Transportverhalten von
MnO, mit den Transportmitteln AlClz;, GaCl; und InCl; erfassen insbesondere
die Bildung von Gaskomplexen der Zusammensetzung MnM,Clg (Kra 1988b).
Unter der Voraussetzung, dass der Sauerstoffpartialdruck iiber MnO, bei 527 °C
1 bar betrigt, kann man aber davon ausgehen, dass die Trichloride von Alumi-
nium und Gallium nach Reaktion 5.2.7.5 praktisch vollstédndig in die Oxide iiber-
fiihrt werden.

3
(M = Al, Ga, In).

Die Trichloride von Aluminium und Gallium scheiden so als Transportmittel aus,
Indium(III)-chlorid verbleibt als mogliches Transportmittel. Durch die zusitzli-
che Zugabe von Chlor neben dem Transportmittel Indium(III)-chlorid wird das
Gleichgewicht weiter auf die Seite der Ausgangsstoffe verschoben und damit der
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Abbildung 5.2.71 Gasphasenzusammensetzung iiber den verschiedenen Manganoxiden
im Gleichgewicht mit TeCl, bei 1200 K nach (Ros 1988).
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Abbildung 5.2.7.2 Gasphasenzusammensetzung iiber den verschiedenen Manganoxiden
im Gleichgewicht mit SeCl, bei 1200 K nach (Ros 1988).

Bildung von Indium(III)-oxid entgegengewirkt. Die berechneten Transportraten
fiir den Transport von MnO, mit Indium(III)-chlorid /Chlor von 530 nach 480 °C
liegen im Bereich zwischen 1073 und 1072 mg - h~!. Es wird also ein duBerst mini-
maler Transporteffekt erwartet. Die Transportexperimente sind in soweit mit den
Rechnungen im Einklang, als selbst bei einer Versuchsdauer von 700 Stunden
praktisch kein Transport von MnO, beobachtet wird.

Man kennt eine Vielzahl von Beispielen fiir den Transport von terndren und
quaterniren, manganhaltigen Oxidoverbindungen, in denen Mangan stets in der
Oxidationsstufe II auftritt. So ist unter anderem der Transport von Spinellen
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publiziert, bei dem ausschlieflich Chlorierungsgleichgewichte wirksam werden
und Chlor, Chlorwasserstoff bzw. Ammoniumchlorid als Transportzusatz Ver-
wendung finden (Klei 1963, Klei 1964, Mem 1968b, Tr6 1972, Klei 1972a, Klei
1973). Weitere Beispiele fiir den Transport terndrer Manganoxide sind MnMoO,
und Mn,Mo;0g. Deren Transportverhalten mit den Transportmitteln Chlor,
Chlorwasserstoff, Tellur(IV)-chlorid und Selen(IV)-chlorid bzw. Chlor, Iod,
Chlorwasserstoff, Iodwasserstoff und Selen(IV)-chlorid wurde in thermodynami-
schen Rechnungen und Experimenten ausfiihrlich untersucht (Rei 1994). Das
Transportverhalten und die Gasphasenzusammensetzung sind dabei von densel-
ben Charakteristika geprigt wie der Transport der bindren Oxide. MnCl, und
Mn,Cl, sind die transportwirksamen, Mangan-iibertragenden Spezies. MoO,Cl,
ist fiir die Ubertragung von Molybdén verantwortlich.

MnNb,Og wird sowohl mit Chlor + Ammoniumchlorid als auch mit Niob(V)-
chlorid + Chlor endotherm abgeschieden (Emm 1968c, Ros 1991a). Die folgen-
den transportwirksamen Gleichgewichte beschreiben das Reaktionsgeschehen:

MHNb206(S) +4 Clz(g)

= MnCly(g) + 2NbOCls(g) + 2 O4(2) (52.7.6)
MnNb,Oq(s) + 8 HCI(g)

= MnCl(g) + 2NbOCly(g) + 4 H,O(g) (5.2.7.7)
MHNb206(S) + 4NbC15(g)

= MnCl(g) + 6NbOCly(g) (52.7.8)

Die Granate der Zusammensetzung Mn;Cr,Ge;O;, bzw. MnsFe,Ge;O;, und
Mn;Ga,Ge;0;, konnen unter Zusatz von Chlor, Schwefel + Chlor, Tellur(IV)-
chlorid oder Tetrachlormethan von 7, nach 7} transportiert werden (Paj 1985,
Paj 1986a). Der Transport erfolgt entsprechend der folgenden Gleichgewichte:

Mn3Cr2Ge3012(S) + 8 Clz(g)

= 3MnCly(g) + 2CrO,Cly(g) + 3 GeCly(g) + 4 0x(g) (5.2.7.9)
Mn3Cr2Ge3012(S) + 2Sz(g) + 8 Clz(g)
= 3MnCly(g) + 2CrO,Cly(g) + 3GeCly(g) + 4SO,(g) (5.2.7.10)

MH3CT2G63012(S) + 4T€Cl4(g)
= 3MnCly(g) + 2 CrO,Cly(g) + 3GeCly(g) + 4TeO,(g) (5.2.7.11)

Mn3Cr2Ge3012(S) + 4CC14(g)
= 3MnCly(g) + 2CrO,Cly(g) + 3GeCly(g) + 4CO,(g) (5.2.7.12)

Dabei hat sich Tetrachlormethan als effektivstes Transportmittel erwiesen, da es
neben Chlor die hochste Transportrate erlaubt, aber nicht zum unerwiinschten
nichtstationdren Transport von Chrom(III)-oxid neben Mn;Cr,Ge;O,, fiihrt.
AulBlerdem sind die mit Tetrachlormethan transportierten Kristalle am groten
und am besten ausgebildet.

Die manganhaltigen Germanate Mn;_,Co,GeO;, Mn;_,Zn,GeO; und
(Mn;_,Zn,),GeO, kénnen durch endothermen Transport mit Chlorwasserstoff
von 900 nach 700 °C bzw. von 1050 nach 900 °C abgeschieden werden (Pfe 2002,
Pfe 2002c). Ebenfalls mit Chlorwasserstoff ist der Transport von Mn;_ Mg, O-
Mischkristallen moglich (Skv 2000).
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Rheniumoxide Rhenium(IV)-oxid, ReO,, und Rhenium(VI)-oxid, ReOj3, lassen
sich durch Chemischen Transport kristallisieren. Auch Rhenium(VII)-oxid,
Re, 05, ist iiber die Gasphase libertragbar. Dabei ist die thermische Stabilitit der
unterschiedlichen Rheniumoxide ausschlaggebend fiir den Temperaturbereich, in
dem die Transportreaktionen ablaufen (Opp 1985b). Die thermisch stabilste Ver-
bindung ReO, kann in einem weiten Temperaturbereich transportiert werden.
Die Temperatur der Auflosungsseite variiert zwischen 700 und 1100 °C, die der
Abscheidungsseite zwischen 600 und 1000 °C. Der ebenfalls endotherme ReOs-
Transport erfolgt in einem Temperaturbereich von 385 bis 600 °C nach 350 bis
500°C. Die thermisch relativ instabile, fliichtige Verbindung Re,O, kann bei
Temperaturen unterhalb von 200 °C sublimiert werden. Das Gasteilchen Re,O,
konnte massenspektrometrisch nachgewiesen werden (Rin 1967). Die Zugabe
von Wasser oder Wasser und Sauerstoff erhoht die Fliichtigkeit im Sinne eines
Chemischen Transports, bei dem folgendes Gleichgewicht transportwirksam wird:

Re,O04(s) + H;O(g) = 2HReOy(g) (5.2.7.13)

Dieser Effekt kann sowohl im geschlossenen als auch im stromenden System zur
Abscheidung von Re,0; genutzt werden (Gle 1964a, Miil 1965).

Rhenium(VI)-oxid ReO5 erhilt man analog zu den Oxiden Re,O; und ReO,
mit Wasser als Transportmittel tiber die Bildung von gasformiger Perrhenium-
sdure, HReOy, von 400 nach 350 °C. Dartiiber hinaus finden Halogene, Quecksil-
berhalogenide, Tellur(IV)-chlorid und Chlorwasserstoff als Transportzusitze Ver-
wendung. Besonders geeignet ist Quecksilber(II)-chlorid, das im endothermen
Transport von 600 nach 500 °C ungewohnlich hohe Transportraten von bis zu 26
mg - h~! bewirkt (siche Abschnitt 15.3). Werden Brom oder Tod bzw. HgBr, oder
Hgl, eingesetzt, liegen die Transportraten geringfiigig niedriger. Die Zugabe von
Tellur(IV)-chlorid ergibt Transportraten von ca. 0,1 mg - h~!. Die Gasphase ist im
Wesentlichen durch die Gasspezies Re,O; und ReOsX (X = Cl, Br, I) geprigt.
Re,0; entsteht oberhalb von 300 °C durch Disproportionierung von ReOj; unter
gleichzeitiger Bildung von festem ReO,. Unter Beriicksichtigung von Wasserspu-
ren im System bildet sich zusitzlich HReO,. Die transportwirksamsten Spezies
sind in jedem Fall die gasformigen Rheniumoxidhalogenide ReO;X, sodass fol-
gende Transportgleichung formuliert werden kann:

ReO5(s) + %Xz(g) — ReO:X(g) (5.2.7.14)
(X = Br, 1)

Neben den genannten Gasspezies treten in den Systemen Re/O/X (X = Cl, Br,
I) die Spezies ReX; und ReXs sowie im System Re/O/Cl zusitzlich ReO,Cl,
und ReOCls auf (Fel 1998).

Die Morphologie der abgeschiedenen Kristalle hiingt in vielen Fillen von der
Temperatur, dem Temperaturgradienten sowie vom Transportmittel und dessen
Menge ab. So kann Rhenium(VI)-oxid in Form von Wiirfeln, Plittchen oder Na-
deln abgeschieden werden.

Rhenium(IV)-oxid ist iiber verschiedene Halogenierungsgleichgewichte sowie
mit Wasser transportierbar. Der Chemische Transport von ReO, unter Zusatz
von Wasser als Transportmittel erfolgt von 700 nach 600°C iiber folgendes
Gleichgewicht:
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Abbildung 5.2.73 Gasphasenzusammensetzung iiber ReO; im Gleichgewicht mir HgCl,
nach (Fel 1998).

ReO,(s) + 2H,0(z) = HReO4(g)+%H2(g) (5.27.15)

Transportwirksam ist wie beim Re,O,-Transport die gasformige Perrheniumséure
(Sch 1973b). Sehr effektive Transportmittel fiir den ReO,-Transport sind die Ha-
logene sowie Tellur(IV)-chlorid. Auch die Quecksilber(II)-halogenide HgX, (X =
Cl, Br, I) haben sich als wirksame Transportzusitze erwiesen. Mit den genannten
Transportmitteln werden hohe Transportraten erreicht. Die wesentlichen trans-
portwirksamen Gasspezies sind die Rheniumoxidhalogenide der Zusammenset-
zung ReO;X (X = Cl, Br, I) mit einer ausreichend hohen Partialdruckdifferenz
zwischen Auflosungs- und Abscheidungsseite. Der hohe Re,O;-Gleichgewichts-
druck steigt mit sinkender Temperatur (sieche Abbildung 5.2.7.4). Re,O,(g) trigt
damit nicht zum endothermen Transport von ReO, bei. Rhenium und Sauerstoff
werden iiber ReO;Cl(g) tibertragen. Somit kann folgende wesentliche Transport-
gleichung formuliert werden:

3ReO,(s) + %Xz(g) = 2 ReO3X(g) + ReXs(g) (5.2.7.16)
(X=ClLBr,I)
Hohere Transportraten werden erreicht, wenn eine zusitzliche sauerstofthaltige
Spezies im System vorhanden ist. Dies kann zum Beispiel durch einen Uberschuss

an Rhenium(VII)-oxid erreicht werden kann. In diesem Fall erfolgt der Transport
iiber folgendes Gleichgewicht:

ReO,(s) + Re,04(g) + %Xz(g) = 3ReO:X(2) (5.2.7.17)
(X =Cl, Br, I).
Abgeleitet von den Transportbedingungen von ReO, gelingt auch der Transport

der Mischphase Re;_,Mo0,0,. Diese kann mit Iod von 1100 nach 1000 °C trans-
portiert werden (Fel 1998a).
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Abbildung 5.2.74 Gasphasenzusammensetzung iiber ReO, im Gleichgewicht mit HgCl,
nach (Fel 1998).

Vergleicht man die thermochemischen Eigenschaften der bindren Mangan-
oxide und Rheniumoxide mit denen der Technetiumoxide Tc,O, und TcO,, so
sollte der Transport von Technetiumoxiden moglich sein. Dies zeigt eine Zusam-
menstellung der Standardbildungsenthalpien.

MnO,(s): -520 kJ - mol~!
TcO,(s): -433 kJ - mol !
ReO,(s): -449 kJ - mol™!
Te,04(s): -1115 kJ - mol !

Re,O4(s):  —1263 kJ - mol™!

Technetium(VII)-oxid schmilzt bereits bei 120 °C und ist durch Sublimation bei
300 °C kristallin erhéltlich. Bei der Schmelztemperatur betrédgt der Tc,O,-Partial-
druck ca. 1073 bar. Technetium(IV)-oxid sollte insbesondere iiber Chlorierungs-
gleichgewichte transportierbar sein, da die Existenz der gasformigen Technetium-
oxidchloride TcO5Cl und TcOCl; bekannt ist. Weitere mogliche transportwirksame
Gasspezies konnten HTcO, sowie fliichtige Oxide sein. Massenspektrometrisch
wurden bei hohen Temperaturen folgende Gasteilchen nachgewiesen: Tc,Og, Tc,Os,
Tc,0y4, TcO3, TcO,, TcO (Gue 1972, Rar 2005).

5.2.8 Gruppe 8

Eisenoxide Eisen bildet die bindren Oxide Eisen(II)-oxid, Fe,_,O, Eisen(II/
IIT)-oxid, Fe;0,4, und Eisen(I1I)-oxid, Fe,O3. Alle drei lassen sich durch Chemi-
schen Transport erhalten. Der Transport des Eisen(II)-oxids ist lediglich in einer
Publikation beschrieben. Der Transport des nur oberhalb von 570 °C thermody-
namisch stabilen Wiistits erfolgte auf einem Magnesium(II)-oxid-Substrat von
725 °C nach 700 °C mit Chlorwasserstoff als Transportmittel. Die relativ niedrigen
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Transportmitteldriicke wurden im Bereich zwischen 0,001 und 0,05 bar variiert.
(Bow 1974) Wie die thermodynamischen Rechnungen zur Analyse des Chemi-
schen Transports im System Eisen/Sauerstoff unter Beriicksichtigung des Sauer-
stoffkoexistenzdrucks zeigen, sollte der Transport von FeO allenfalls mit Chlor-
wasserstoff moglich sein. Aufgrund des sehr kleinen Sauerstoffkoexistenzdrucks
im Koexistenzgebiet FeO /Fe;0, bildet sich im System kein transportwirksamer
Sauerstoffpartialdruck. Zur Ubertragung des Sauerstoffs ist die Bildung einer
sauerstoffhaltigen, gasformigen Verbindung notwendig. Beim Transportmittel
Chlorwasserstoff ist dies Wasser. Auch wenn die Rechnungen den Transport einer
Phasenfolge Fe;O,4 vor FeO prognostizieren, wird doch in den meisten Experi-
menten nur Fe;O4 nachgewiesen (Ger 1977b). Der schmale Existenzbereich von
FeO beziiglich des Sauerstoffpartialdrucks fiihrt bereits bei kleinen Temperatur-
gradienten immer zur Abscheidung der sauerstoffreicheren Phase Fe;O,.

Die mit FeO koexistierende sauerstoffreichere Phase Fe;O,4 kann mit den chlo-
rierenden Transportmitteln Chlorwasserstoff und Tellur(IV)-chlorid endotherm
von 1000 nach 800 °C transportiert werden. Auch dabei ist aufgrund des niedrigen
Sauerstoffkoexistenzdrucks die Bildung einer Sauerstoff-iibertragenden Gasspe-
zies entscheidend; bei TeCly als Transportmittel ist TeOCl, transportwirksam. Die
Eisen-iibertragenden Spezies sind FeCl,, Fe,Cl; sowie FeCl; und Fe,Clg (Hau
1962, Klei 1972a, Mer 1973a, Ger 1977b, Bli 1977, Pes 1984).

Eisen(I1I)-oxid als das sauerstoffreichste bindre Oxid kann aufgrund des relativ
hohen Sauerstoffkoexistenzdrucks sowohl mit den Halogenen Chlor und Iod
(vermutlich auch Brom) als auch mit den halogenierenden Transportmitteln
Chlorwasserstoff und Tellur(IV)-chlorid endotherm (z. B. 1000 — 800 °C) oder
mit Chlorwasserstoff auch exotherm (z.B. 300 °C — 400 °C) transportiert werden
(Klei 1966) (sieche auch Tabelle 5.1). Der Transport von Eisen(IIl)-oxid mit
Chlorwasserstoff wird bei 1000 °C im Wesentlichen durch das folgende endo-
therme Gleichgewicht beschrieben:

Fe,O3(s) + 6HCl(g) = 2FeCls(g) + 3H,O(g) (5.2.8.1)
(1000°C — Ty)

Neben der transportwirksamen Gasspezies FeCl; tritt bei 1000 °C mit einem ver-
nachlissigbar kleinen Partialdruck auch Fe,Clg als Eisen-iibertragende Spezies
auf. Aufgrund des temperaturabhidngigen Dimerisierungsgleichgewichts nimmt
bei niedrigen Temperaturen (300 bis 400 °C) der Fe,Clg-Partialdruck so weit zu,
dass Fe,Clg zur wesentlichen Eisen-iibertragenden Gasspezies wird und folgende
Transportgleichung gilt:

Fe,O5(s) + 6HCl(g) = Fe,Cly(g) + 3H,O(g) (5.2.8.2)
(300 — 400°C)

Dieses Transportgleichgewicht ist exotherm, sodass sich aus den unterschied-
lichen transportwirksamen Gasspezies der Wechsel der Transportrichtung beim
Transport von Fe,O3; mit Chlorwasserstoff ergibt. Zwei Gleichgewichte sind zu-
sédtzlich fiir das Reaktionsgeschehen von Bedeutung:

FeCly(s) = FeCly(g) +%c12(g) (5.2.83)
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2FeCly(g) = Fe,Cly(g) (5.2.8.4)

Diese Bildung von Eisen(II)-Ionen bewirkt den Einbau von Fe?* in das Fe,Os-
Gitter (Klei 1970, Sch 1971). Da das Ausmaf der FeCl,-Bildung mit der Tempera-
tur stark ansteigt, wird beim exothermen Transport von Fe,Oz von 300 nach
400 °C wesentlich weniger Fe?* eingebaut als beim endothermen Transport von
1000 nach 800°C. Andere Moglichkeiten, den Einbau von Fe?* zu vermeiden,
sind der Einsatz von Chlor bzw. Chlorwasserstoff + Chlor als Transportmittel
(Sch 1971) oder die Verwendung von Chlorwasserstoff + Sauerstoff (Klei 1970).

Krabbes, Gerlach und Reichelt untersuchten am Beispiel des Transports von
Fe,O5 mit Chlor die Veridnderung des Isotopenverhiltnisses '°O /%O durch den
Transportvorgang und fiihrte diese auf den Einfluss unterschiedlicher Diffusions-
koeffizienten der isotopomeren Sauerstoffmolekiile zuriick. Um einen rein diffu-
siven Transport sicherzustellen, wurde der Transport unter Mikrogravitation auf
einer Erdumlaufbahn im Weltall realisiert. Zusétzlich wurde die Transportmittel-
konzentration variiert. Diese Ergebnisse sind mit Modellrechnungen sowie mit
Ergebnissen gemischt diffusiv/konvektiver Gasbewegung unter Einfluss der Erd-
gravitation als Referenzen vergleichend publiziert (Kra 2005).

Neben den bindren Oxiden kennt man den Transport einer Reihe von terniren
und quaterniren Oxiden, die Eisen als eine Komponente enthalten. Das ist u. a.
die groBBe Gruppe der Ferrite, deren Transport in zahlreichen Publikationen the-
matisiert wurde (siehe Tabelle 5.1). Die meisten dieser Verbindungen werden
durch endothermen Chemischen Transport iiber Chlorierungsgleichgewichte
erhalten. Weiterhin ist der Transport von Eisen(III)/Chrom(III)-oxid- bzw.
Eisen(III) /Gallium(IIT)-oxid-Mischkristallen von 1000 nach 900 °C mit Tellur(IV)-
chlorid als Transportmittel beschrieben (Pes 1984, Pat 2000c). Wie thermodyna-
mische Rechnungen zeigen, erfolgt der Transport der Eisen(IIT)/Chrom(III)-
oxid-Mischphase im Wesentlichen iiber FeCl;(g) und CrO,Cl,(g) als Metall-
iibertragende Gasspezies. Insgesamt sind neben den festen Phasen 24 Gasspezies
zur genauen Beschreibung des Systems notwendig, u.a. auch die Gaskomplexe
CrFe,Clg und CrFe;Cly, (Pes 1984). Als gemischtvalente Eisenverbindung mit
einem komplexen Anion kann Eisen(I1/IIT)-arsenat Fe3 Fe) (AsO,)s durch Che-
mischen Transport mit Ammoniumchlorid von 900 nach 800 °C erhalten werden
(Wei 2004b).

Ruthenium- und Osmiumoxide Der Transport von Rutheniumoxidoverbindun-
gen ist fiir Ruthenium(IV)-oxid, RuO,, sowie fiir einige Ruthenium(IV)-Me-
tall(IV)-oxid-Mischkristalle beschrieben. Ruthenium(IV)-oxid kann dabei mit
Sauerstoff, Chlor und Tellur(IV)-chlorid endotherm transportiert werden. Sauer-
stoff als Transportmittel fiir Ruthenium(IV)-oxid ist auch in préparativer Hin-
sicht fiir die Abscheidung gut ausgebildeter RuO,-Kristalle im stromenden Sys-
tem einsetzbar (Par 1982). Die Transportierbarkeit beruht auf den Gleichgewich-
ten 2.5.8.5 und 2.5.8.6 (Sch 1963, Sch 1963a). GeméiB folgender Gleichungen ist
auch der Autotransport von RuO, unter dem eigenen Zersetzungsdruck moglich
(Opp 2005).

RuO,(s) +%02(g) = RuOs(g) (5.2.85)
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RuO,(s) + O,(g) = RuOy4(g) (5.2.8.6)

Erfolgt der Transport iiber Chlorierungsgleichgewichte mit Chlor oder Tel-
lur(IV)-chlorid als Transportmittel, sind die Ruthenium-iibertragenden Spezies
RuOCl, RuCl; und RuCl, (Rei 1991). So lisst sich auch der Transport von
Ru,_,V,0,-Mischkristallen mit Tellur(IV)-chlorid beschreiben, wobei VOCI; und
RuOCI die wesentlichen Metall-iibertragenden Spezies sind. Die Partialdriicke
der Rutheniumchloride RuCl; und RuCl, liegen an der Grenze der Transport-
wirksamkeit. Die Partialdriicke der Vanadiumchloride VCl,, VCl; und VCI, sowie
der fliichtigen Rutheniumoxide RuO; und RuO, liegen nicht mehr im transport-
wirksamen Bereich (Kra 1986). Neben der Ru;_,V,0,-Mischphase sind auch an-
dere, Ru;_,Ti,0,, Ru;_,Mo,0,, Ru;_,W,0,, Ru;_,Sn, O, mit Chlor bzw. Tel-
lur(IV)-chlorid von 1100 nach 1000 °C zu erhalten (Rei 1991, Kra 1991, Nic 1993).
Ru_,Ir,O,-Mischkristalle sind iiber die Gasphase unter Zusatz von Sauerstoff
als Transportmittel préparativ zugidnglich, da Iridium analog zum Ruthenium
fliichtige Oxide der Zusammensetzung IrOs(g) und IrO4(g) bildet (Geo 1982, Tri
1982). Osmium(IV)-oxid ist sowohl mit Sauerstoff als auch mit Tellur(IV)-chlorid
sowie durch Autotransport zu kristallisieren. Der Transport mit Sauerstoff 14sst
sich iiber die Bildung der gasformigen Oxide OsOs; und OsO, erkldaren (Opp
1998). Gut ausgebildete Osmium(IV)-oxid-Kristalle werden zum Beispiel im
Temperaturgradienten von 930 nach 900 °C erhalten (Yen 2004). Als Transport-
gleichung kann angenommen werden:

OSOZ(S)-i-%OZ(g) — 050s(g) (5.2.87)

Osmium(IV)-oxid ist auch ohne Zugabe eines Transportmittels im Gradienten
von 900 nach 600 °C abscheidbar und gehort damit zu den wenigen Beispielen
fiir einen Autotransport von Oxiden. Osmium(IV)-oxid hat bei 1400°C einen
Sauerstoffzersetzungsdruck von ca. 1 bar. Der Gesamtdruck tiber Osmium(IV)-
oxid erreicht aber 1 bar bereits bei etwa 900 °C: Im Dampf iiber Osmium(IV)-
oxid treten insbesondere OsO, und OsO; auf, wobei der OsOy,-Partialdruck
anderthalb GroBenordnungen iiber dem von OsOj liegt. Diese thermische Zer-
setzung liefert das Transportmittel OsO,, welches den Autotransport entspre-
chend folgendem Gleichgewicht erméglicht (Opp 2005):

0sO,(s) + OsO4(g) = 20s0s5(g) (5.2.8.8)

Der Transport von Osmium(IV)-oxid mit Tellur(IV)-chlorid ist von T, nach T,
moglich (Opp 1975). Dabei konnen insbesondere OsCl, sowie OsCls, OsCl,,
OsCl, OsO,Cl, und OsOCl, als Osmium-iibertragende Spezies angenommen
werden (Hun 1986). Die folgende Transportgleichung beschreibt den Vorgang
néherungsweise:

0s0,(s) + TeCly(g) = OsCly(g) + TeO,(g) (5.2.8.9)

Das leichtfliichtige Osmium(VIII)-oxid, OsOy,, kann durch Sublimation bei 35 bis
max. 40°C erhalten werden. In der Literatur ist neben dem Transport von Os-
mium(I'V)-oxid lediglich der Chemische Transport einer weiteren Osmiumoxidover-
bindung publiziert, der einer Vanadium(IV) /Osmium(IV)-Mischphase von 900 nach
800 °C mit Quecksilber(IT)-chlorid als transportwirksamem Zusatz (Arn 2008).
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5.2.9 Gruppe 9

Von den Elementen der Gruppe 9, Cobalt, Rhodium und Iridium, ist der Trans-
port zahlreicher Oxidoverbindungen beschrieben. Die bindren Cobaltoxide Co-
balt(Il)-oxid, CoO, (Kle 1966a, Emm 1968c) und Cobalt(II/III)-oxid, Co;0s,
(Kle 1963, Emm 1968c, Klei 1972a, Tar 1984, Pat 2000b) sind in endothermen
Reaktionen mit Chlor oder Chlorwasserstoff zu transportieren. Die Transport-
gleichgewichte konnen wie folgt formuliert werden:

CoO(s) + Ch(s) = CoCly(g) + %Oz(g) (5.2.9.1)
CoO(s) + 2HCI(g) = CoCly(g) + H,O(g) (5.2.9.2)
Co304(s) + 3Cl(g) = 3CoCly(g) +20,(g) (5.2.9.3)

Co304(s) + 6HCl(g) = 3CoCly(g) + 3 H,O(g) + %Og(g) (5.2.9.4)

Wie bei allen cobalthaltigen Oxidoverbindungen ist Cobalt(II)-chlorid die trans-
portwirksame cobalthaltigen Gasspezies. Daneben treten mit wesentlich niedrige-
ren Partialdriicken Co,Cl, und CoCl; auf.

Ternédre cobalthaltige Oxidoverbindungen, deren Transport beschrieben und
teilweise umfassend anhand thermodynamischer Rechnungen analysiert wurde,
sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Sie werden endotherm iiber Chlorierungs-
gleichgewichte unter Verwendung der Transportzusitze Chlor, Quecksilber(1I)-
chlorid, Chlorwasserstoff, Ammoniumchlorid oder Tellur(IV)-chlorid erhalten.
Viele dieser Verbindungen sind Spinelle oder Mischspinelle, bei deren Transport
die Transportmittel Cl,, HCI und TeCl, mit hohen Transportraten zu gut ausgebil-
deten Kristallen fithren. Werden Quecksilber(IT)-chlorid oder Ammoniumchlorid
eingesetzt, bilden sich ebenfalls gut ausgebildete Kristalle, aber wegen der un-
giinstigeren Gleichgewichtslage nur mit geringen Transportraten. Neben den
chlorhaltigen Transportmitteln konnen fiir die Molybdate Co,Mo0;Og bzw.
Co,_,Zn,Mo305 (Ste 2004a, Ste 2005) auch Brom bzw. Ammoniumbromid sowie
fiir Cobalt(II)-silikat, Co,SiOy, auch Tellur(IV)-chlorid (Str 1981) und Fluorwas-
serstoff (Schm 1964a) als Transportzusitze zum Einsatz kommen. Beim Transport
von terndren bzw. quaterniren cobalthaltigen Oxidoverbindungen ist zur Be-
schreibung des Chemischen Transports auch die Existenz von Gaskomplexen zu
beachten, die zum Beispiel als CoFe,Clg, CoFeCls, CoNiCly, CoGa,Clg oder
CoGaC(ls auftreten konnen (siehe Abschnitt 11.1).

Die Transportreaktionen von CoNb,Og mit Chlor, Quecksilber(II)-chlorid
oder Ammoniumchlorid sind Beispiele fiir den Transport eines ternidren Oxids,
welches die Charakteristika der Transporte der jeweiligen bindren Oxide CoO
und Nb,Os in sich vereint. Der Transport von 1020 nach 960 °C lasst durch die
Gleichgewichte 5.2.9.5 bis 5.2.9.7 beschreiben:

CONbQOﬁ(S) +4 CIQ(g)
= CoCl,y(g) + 2NbOCls(g) + 2 O,(g) (5.2.9.5)

CoNb,O4(s) + 4 HgCl,(g)
= CoCly(g) + 2NbOCls(g) + 20,(g) + 4Hg(g) (5.2.9.6)
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CoNb,04(s) + S8HCI(g)
= CoCl(g) + 2NbOCl;(g) + 4H,0(g) (5.29.7)

Im Gegensatz zu Cobalt bildet Niob als Element der Gruppe 5 fliichtige Oxid-
chloride, sodass NbOCl; die transportwirksame Spezies fiir Niob darstellt. Die
transportwirksamen, sauerstoffhaltigen Spezies sind neben NbOCI; elementarer
Sauerstoff bzw. Wasser (Ros 1992): Weitere Beispiele fiir den Transport von co-
balthaltigen Oxidoverbindungen sind zum einen Cobalt(II)-diarsenat, Co,As,05,
mit Chlor (Wei 2005) und zum anderen Cobalt(IT)-selenat(IV), CoSeOs, mit Tel-
lur(IV)-chlorid.

Als einziges bindres Oxid des Rhodiums kann Rhodium(III)-oxid transportiert
werden. Der Transport erfolgt endotherm mit Chlor von 1050 nach 950 °C und
mit Chlorwasserstoff von 1000 nach 850 °C (Poe 1981, Goe 1996). Der Transport
mit Chlor wird durch folgendes Gleichgewicht beschrieben:

Rh,05(s) + 3Cly(g) = 2RhCly(g) + %Oz(g) (52.9.8)

Wie Modellrechnungen zeigen, ist RhCl; die wesentliche Rhodium-iibertragende
Gasspezies, wobei die weiteren Gasspezies RhCl,, RhCl,; und RhOCl, eine unter-
geordnete Rolle spielen (Goe 1996).

Rhodium(I1I)-arsenat(V) sowie Rhodium(III)-niobat(V) und Rhodium(III)-
tantalat(V) konnen mit Chlor als Transportmittel kristallin abgeschieden werden.
Dartiber hinaus sind RhVO,, RhNbO, und RhTaO,4 mit Tellur(IV)-chlorid trans-
portierbar (1000 — 900 °C). Die Spinellphase CuRh,0,4 kann als eine weitere
Rhodiumoxidoverbindung durch endothermen Chemischen Transport sowohl mit
Chlor als auch mit Tellur(IV)-chlorid erhalten werden (Jen 2009).

Iridium ist dem Ruthenium chemisch dhnlich und kann wie Ruthenium und
Osmium tber fliichtige Oxide transportiert werden. So ist Iridium(IV)-oxid IrO,
analog zu Ruthenium(IV)-oxid RuO, mit Sauerstoff, Chlor und Tellur(IV)-chlo-
rid in die kéltere Zone transportierbar. Der Transport mit Sauerstoff erfolgt von
1100 bis 1200 nach 1000 bis 1050 °C iiber die Bildung des fliichtigen Oxids IrO;
(Sch 1960, Cor 1962, Geo 1982, Tri 1982, Opp 2005). Folgende Transportgleichung
beschreibt den Vorgang:

1rO5(s) +%02(g) = TrO4(g) (5.2.9.9)

Wird Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel eingesetzt, kann der endotherme
Transport von 1100 nach 1000 °C durch folgendes Gleichgewicht beschrieben
werden (Opp 1975):

IrOy(s) + TeCly(g) = IrCly(g) + TeOy(g) (5.2.9.10)

Des Weiteren kann IrO, im Autotransport von 1050 nach 850 °C in Form gut ausge-
bildeter Kristalle erhalten werden. Dabei zersetzt sich ein Teil des Iridium(IV)-
oxids bei ca. 1050 °C inkongruent in elementares Iridium und Sauerstoff unter Bil-
dung eines zweiphasigen Ausgangsbodenkorpers (IrO,/Ir). Entsprechend Gleich-
gewicht 5.2.9.9 reagiert der freigesetzte Sauerstoff als Transportmittel mit dem im
Bodenkorper verbliebenen IrO, zu der transportwirksamen Gasspezies IrO;. Bei
850 °C erfolgt die Riickreaktion unter Abscheidung von IrO,.
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5.2.10 Gruppe 10

Von Nickel, Palladium und Platin lassen sich nur die bindren Oxide NiO und
PdO sowie eine Reihe terndrer und quaternérer Nickeloxidoverbindungen trans-
portieren.

Nickel(IT)-oxid, NiO, kann mit Chlor und Brom sowie Chlor- und Bromwasser-
stoff von 1000 nach 900 °C transportiert werden. Als Transportgleichungen kon-
nen formuliert werden (Sto 1966, Emm 1968c):

NiO(s) + Xo(g) = NiXs(g) + %Oz(g) (5.2.10.1)
NiO(s) + 2HX(g) = NiX,(g) + H,O(g) (5.2.10.2)
(X =Cl, Br)

Neben dem Transport des bindren Nickel(II)-oxids ist der Transport von nickel-
haltigen Mischkristallen beschrieben, so der Transport von Ni;_,Co,O. Die bini-
ren Oxide NiO und CoO sind isotyp (Bow 1972). Der Transport erfolgt mit
Chlorwasserstoff als Transportmittel von 900 nach 800 °C, wobei als Transport-
gleichung angegeben wurde:

Ni;_,Co,O(s) + 2HCI(g)
= (1 -x) NiCly(g) + x CoCly(g) + H,O(g) (5.2.10.3)

Dariiber hinaus wurde die Mischkristallbildung im System NiO/ZnO untersucht.
Diese Oxide kristallisieren in unterschiedlichen Strukturtypen, NiO im Steinsalz-
und ZnO im Wurtzit-Typ. Der Transport erfolgt ebenfalls unter Verwendung von
Chlorwasserstoff als Transportmittel von 900 nach 750 °C. Dabei kdénnen sowohl
nickeloxidreiche als auch zinkoxidreiche Mischkristalle transportiert werden. Wie
thermodynamische Rechnungen zeigen, sind NiCl,, Ni,Cl, sowie der Gaskomplex
ZnNiCl, die Nickel-iibertragenden Gasspezies, ZnCl,, ZnNiCly und Zn,Cl, die
Zink-iibertragenden Gasspezies (Loc 1999a).

Der Transport von nickelhaltigen Spinellen erfolgt tiberwiegend endotherm
mit Chlor oder Chlorwasserstoff als Transportmittel, z.B. Nig sZng sFe,O,4 (Klei
1973), NiCr,04 (Emm 1968b), NiFe,O, (Klei 1964, Bli 1977, Pes 1978), NiGa,0,
(Paj 1990). So lsst sich fiir den Transport von NiGa,O, mit Chlor als Transport-
mittel durch nachfolgende Transportgleichung beschreiben:

NiGa,04(s) + 4ClL(g) = NiCly(g) + 2GaCly(g) + 20,(g) (5.2.10.4)

Weitere Gleichgewichte bestimmen die Zusammensetzung der Gasphase:

2NiCly(g) = NiyCly(g) (5.2.10.5)
2GaCly(g) = GayClg(g) (5.2.10.6)
GaCls(g) = GaCl(g) + Cly(g) (5.2.10.7)
2GaCl(g) = GayCly(g) (5.2.10.8)

GaCl(g) + GaCly(g) = Ga,Cly(g) (5.2.10.9)
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NiCly(g) +%G32Cl6(g) = NiGaCls(g) (5.2.10.10)

NiCly(g) + 2GaCly(g) = NiGa,Clg(g) (5.2.10.11)

Die Partialdriicke der in den genannten Gleichgewichten auftretenden Gasspe-
zies liegen mit Ausnahme von GaCl in einem transportrelevanten Bereich. Die
wesentlichen, Nickel bzw. Gallium-iibertragenden Gasspezies sind jedoch NiCl,
bzw. GaCls. Dieses Beispiel zeigt, dass der Transport von ternidren oder komple-
xeren Verbindungen einerseits wesentlich durch die Charakteristika des Trans-
ports der jeweiligen binidren Oxide geprigt ist. Andererseits ist beim Transport
terndarer oder komplexerer Verbindungen zu beriicksichtigen, dass ternédre Ver-
bindungen generell thermodynamisch stabiler sind als die Gesamtheit der bini-
ren, aus denen sie aufgebaut sind. Zudem ist die Bildung von Gaskomplexen
moglich, was einen Einfluss auf die Gleichgewichtslage hat. Somit ist der Trans-
port von terniren und komplexeren Oxiden nicht nur als gleichzeitiger Transport
der betreffenden bindren Oxide zu betrachten. Dies gilt sowohl, wenn als Aus-
gangsbodenkorper das komplexe Oxid vorgelegt wird als auch beim Einsatz eines
stochiometrischen Gemenges der bindren Oxide. Entsprechend der Fest/fest-
und Fest/Gas-Gleichgewichte bildet sich der bei den Temperaturen thermodyna-
misch stabile, ein- oder mehrphasige Bodenkorper und es stellen sich die entspre-
chenden Partialdriicke der Spezies ein, die den Transport der Verbindung bestim-
men. Unterschiedliche Gasphasenloslichkeiten der bindren Oxide konnen zu An-
bzw. Abreicherungsprozessen beim Transport fithren. Dieses Phdnomen kommt
insbesondere beim Transport von Mischphasen zum Tragen (Kra 1979, Kra 1984,
Kra 1991).

Nickel(IT)-niobat(V) kann sowohl mit Chlor als auch mit Ammoniumchlorid
von 7, nach T transportiert werden. Thermodynamische Modellrechnungen zei-
gen den Transport iiber endotherme Gleichgewichte:

Nle206(S) + 4C12(g)

= NiCl(g) + 2NbOCls(g) + 2 Ox(g) (5.2.10.12)
= NiCl(g) + 2NbOCls(g) + 4 H,0(g) (5.2.10.13)

Die Partialdriicke von Ni,Cl, und NbCls liegen an der Grenze der Transportwirk-
samkeit (Ros 1992b). Neben Nickel(IT)-niobat(V) kann auch Nickel(II)-tanta-
lat(V) mit Tantal(V)-chlorid + Chlor von 1000 nach 900 °C durch Chemischen
Transport erhalten werden. Untersuchungen zum Chemischen Transport im ter-
nédren System Ni / Mo / O zeigen, dass die Verbindungen NiMoO, und Ni,Mo;0g
mit Chlor und Brom als Transportmittel abgeschieden werden konnen (Ste
2006a). Als Transportgleichung wurde angegeben:

NiMoO4(s) + 2 X5(g) = NiXs(g) + MoO,X5(g) + O,(g)  (5.2.10.14)
(X =Cl, Br)

Wie thermodynamische Modellrechnungen belegen, spielt durch Feuchtigkeits-
spuren gebildeter Chlorwasserstoff fiir den Transport von NiMoQ,, insbesondere
aber fiir den von Ni;Mo50Og eine entscheidende Rolle:
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Abbildung 5.2.10.1 Gasphasenzusammensetzung iiber NiMoO, im Gleichgewicht mit CI,
in Anwesenheit von Wasser nach (Ste 2006a).
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Abbildung 5.2.10.2 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen fiir den Transport
von NiMoO, mit Cl, in Anwesenheit von Wasser nach (Ste 2006a).

NiMoOy(s) + 4 HCI(g)

= NiCl(g) + MoO,Cl(g) + 2H,0(g) (5.2.10.15)
Ni,Mo;Ox(s) + 10 HCI(g)
= 2NiCl(g) + 3M00,Cly(g) + 2H,0(g) + 3 H,(g) (5.2.10.16)

Im System Ni/Mo/O ist es in vielen Fillen giinstig, nicht von einem einphasigen
Bodenkorper, sondern von einem mehrphasigen Gemenge als Bodenkorper aus-
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Abbildung 5.2.10.3 Gasphasenzusammensetzung iiber Ni,Mo3;0g / MoO, im Gleichge-
wicht mit Cl, in Anwesenheit von Wasser nach (Ste 2006a).
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Abbildung 5.2.10.4 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen fiir den Transport
von Ni;Mo3;0g mit Cl, in Anwesenheit von Wasser nach (Ste 2006a).

zugehen, der die zu transportierende Zielphase und eine der koexistierenden
Verbindungen enthilt. Nickel(IT)-wolframat(VI), NiWO,, kann mit Chlor trans-
portiert werden (Emm 1968b, Ste 2005a). Weitere Nickelverbindungen, die mit
Chlor transportiert werden konnen, sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Neben Chlor und Chlorwasserstoff fungiert beim Transport von nickelhaltigen
Spinellen in Ausnahmeféllen Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel. Der Trans-
port von NiFe,O,4 mit Tellur(IV)-chlorid von 980 nach 880 °C wird mit 5.2.10.17
gut beschrieben (Pes 1978):



230 5 Chemischer Transport von bindren und polynaren Oxiden

NiFezo4(S) + 2TeCl4(g)
= NiCl(g) + 2FeCly(g) + 2 TeOs(g) (52.10.17)

Eine weitere terndre Nickeloxidoverbindung, deren Transportverhalten mit Se-
len(IV)-chlorid beschrieben und thermodynamisch umfassend untersucht wurde,
ist NiTiO; (Bie 1990). Als Transportmittel wirkt Selen(II)-chlorid:

NiTiOs(s) + 3SeCl(g) = NiCly(g) + TiCly(g) + 3SeO(g) (5.2.10.18)

Zur vollstindigen Beschreibung der thermodynamischen Situation beim Trans-
port von NiTiO3 mit Selen(IV)-chlorid sind neben den festen Phasen NiTiOs,
NiO, TiO,, Ni und NiCl, insgesamt 18 Gasspezies zu beriicksichtigen, von deren
iiberwiegender Anzahl der jeweilige Partialdruck in dem fiir Transportreaktionen
relevanten Bereich liegt. Nickel(II)-ortosilikat, Ni,SiOy4, kann mit SiF, transpor-
tiert werden. Ausgehend von einem NiO-Bodenkorper, der in einem Platintiegel
in einer Quarzglasampulle vorgelegt wird, die gleichzeitig als SiO,-Quelle dient,
bildet sich Ni,SiO4 im Temperaturgefille von 1200 nach 1030 °C. Dabei ist die
Bildung von Ni,SiOy4-Kristallen sowohl bei T} als auch bei 7, in dem Platintiegel
zu beobachten. Daraus lisst sich folgern, dass der nickelhaltige Bestandteil endo-
therm transportiert wird, wihrend der siliciumhaltige Bestandteil exotherm wan-
dert. Der Transport von Nickel und Silicium iiber die Gasphase mit unterschiedli-
chen Transportrichtungen kann als Austauschreaktion beschrieben werden.

2NiO(s) + SiF4(g) = 2NiF,(g) + SiOs(s) (5.2.10.19)

Da in diesem Fall kein Sauerstofftransport tiber die Gasphase erfolgt, kann nur
von einem ,,partiellen Transport“ gesprochen werden. Spuren von Wasser tragen
ebenfalls zur Erkldrung der Kristallisation von Ni,SiO, iiber die Gasphase bei
(Hof 1977a). Das durch Hydrolyse gebildete Transportmittel Fluorwasserstoff er-
moglicht sowohl den endothermen Nickeloxid- als auch den exothermen Sili-
cium(IV)-oxid-Transport entsprechend folgender Gleichgewichte:

NiO(s) + 2HF(g) = NiF,(g) + H,O(g) (5.2.10.20)
SiO,(g) + 4HF(g) = SiF4(g) + 2 H,O(g) (5.2.10.21)

Weiterhin ist in Gegenwart von Wasserspuren die Bildung von Ni,SiOy, in einer
mittleren Temperaturzone moglich:

2NiF,(g) + SiF4(g) + 4H,0(g) = Ni,SiOu(s) + 8HF(g)  (5.2.10.22)

Von Palladium ist nur der Transport einer Oxidoverbindung beschrieben, der von
Palladium(IT)-oxid. Der Transport gelingt mit Chlor als Transportmittel exotherm
von 800 nach 900 °C (Rog 1971).

PdO(s) + Cly(g) = PdCly(g) + %02(g) (5.2.10.23)
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5.2.11 Gruppe 1

Von den Elementen Kupfer, Silber und Gold ist nur der Chemische Transport
der beiden bindren Kupferoxide CuO und Cu,O sowie einer Reihe terndrer Kup-
feroxidoverbindungen publiziert. Die Ursache dafiir, dass die bindren Oxide der
Elemente Silber und Gold nicht durch Chemischen Transport erhiltlich sind, liegt
in ihrer geringen thermischen Stabilitdt — Ag,O zersetzt sich bei 420 °C, Au,O3
bereits bei 310 °C — und den bei diesen Temperaturen niedrigen Halogenidparti-
aldriicken. Silber- bzw. Goldhalogenide kommen als Metall-iibertragende Spezies
primér infrage. Fliichtige Oxide oder Oxidhalogenide werden nicht gebildet.

Kupfer(II)-oxid kann im Wesentlichen tiber Chlorierungsgleichgewichte unter
Zugabe von Cl, (Kle 1970, Bal 1985), HgCl, (Bal 1985), HCI (Sch 1976, Kra
1977, Des 1998) bzw. NH,Cl (Bal 1985) sowie TeCl, (Des 1989) und CuCl (Bal
1985) transportiert werden. Aber auch I, (Bal 1985), HI (Kle 1970) und HBr (Kle
1970) konnen als Transportmittel Anwendung finden. Alle Transporte verlaufen
endotherm, wobei 7, im Bereich von 800 bis 1000 °C liegt und T}, zwischen 700
und 900 °C. Als Besonderheit beim Transport von Cu(II)-Verbindungen ist anzu-
merken, dass keine Kupfer(II)-halogenide in der Gasphase auftreten. Es bilden
sich ausschlieBlich Kupfer(I)-halogenide, die im Wesentlichen monomer und/
oder trimer vorliegen. Der Chemische Transport von Kupfer(IT)-oxid mit Chlor
bzw. Quecksilber(IT)-chlorid lédsst sich anhand folgender Gleichgewichte formu-
lieren:

CuO(s) + %Clz(g) = %Cu3C13(g) ; %Og(g) (5.2.11.1)

CuO(s) + %HgClz(g)
1 1 1
= gCu3CI3(g) + EHg(g) + iOz(g) (5.2.11.2)

Werden Halogenwasserstoffe bzw. Ammoniumhalogenide als Transportzusatz
eingesetzt, so lautet die Transportgleichung folgendermaf3en:

1 1
CuO(s) + 2HX(g) = gCu3X3(g) + H,O(g) + EXZ(g) (5.2.11.3)
(X = Cl, Br, I)

Die Transportrate mit Quecksilber(II)-chlorid ist am hochsten. Im Vergleich dazu
sind die mit Chlor, den Halogenwasserstoffen bzw. Ammoniumhalogeniden so-
wie Kupfer(I)-chlorid erzielten Transportraten relativ gering (Bal 1985). Dabei
sind die trimeren Kupfer(I)-halogenide, Cusz X3, (X = Cl, Br, I) die wesentlichen
Kupfer-iibertragenden Spezies. Das Monomer CuX und das Tetramer CuyX, lie-
gen in ihrer Transportwirksamkeit deutlich unter der des Trimers, sind aber bei
thermodynamischen Rechnungen ebenfalls zu beriicksichtigen, da ihre Partial-
driicke zumindest bei chlorhaltigen Systemen oberhalb von 1075 bar liegen. Da
die Ubertragung des Kupfers stets als Kupfer(I)-Spezies erfolgt, sind die entspre-
chenden Transportreaktionen immer mit einer simultan ablaufenden Redoxreak-
tion verbunden. Dies ist insbesondere dann von entscheidender Bedeutung, wenn
terndre oder hohere Kupferoxidoverbindungen transportiert werden sollen, die
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hohe Sauerstoffpartialdriicke aufweisen, welche der Reduktion entgegenwirken
konnen.

Der Transport von einphasigem Kupfer(I)-oxid ist nur mit Chlorwasserstoff
bzw. Ammoniumchlorid als Transportzusatz exotherm in einem weiten Tempera-
turbereich von 650 bis 900 °C nach 730 bis 1000 °C moglich (Sch 1957, Kra 1977,
Bal 1985, Mar 1999). Bei der Verwendung von Bromwasserstoff und insbeson-
dere von Iodwasserstoff als Transportmittel wird neben Cu,O elementares Kup-
fer abgeschieden (Kra 1977). Folgende charakteristische Transportgleichung kann
formuliert werden:

Cu,0(s) + 2HCl(g) = %Cu3Cl3(g) + HyO(g) (5.2.11.4)

Transportwirksame Partialdriicke werden im angegebenen Temperaturbereich
ebenfalls von den Gasspezies CuyCly und CuCl erreicht. Aufgrund des geringen
Sattigungsdampfdrucks des fliissigen CuCl ist bei Transportexperimenten mit
chlorierenden Transportmitteln hiufig dessen Kondensation auf der kilteren
Ampullenseite zu beobachten, was bereits bei relativ niedrigen Transportmittel-
driicken (z.B. 0,04 bar HCI bei 850 °C) auftreten kann (Kra 1977).

Neben Publikationen zum Transportverhalten im binéren System Kupfer /Sau-
erstoff, aus thermodynamischer Sicht insbesondere von Krabbes und Oppermann
(Kra 1977) und Bald und Gruehn (Bal 1985) bearbeitet, sind Arbeiten publiziert,
die den Chemischen Transport von Mischkristallen im System CuO/ZnO sowie
von Kupferoxidoverbindungen mit komplexen Anionen thematisieren. Durch
Chemischen Transport mit Chlor von 7, nach T; kénnen im System CuO/ZnO
trotz der unterschiedlichen Struktur der bindren Oxide sowohl kupferoxid- als
auch zinkoxidreiche Mischkristalle abgeschieden werden. Die transportwirksa-
men Gasspezies sind im wesentlichen ZnCl,, Cu;Cl;, Cu,Cl, und O, (Loc 1999c).

Umfangreiche Untersuchungen zum Chemischen Transport kennt man zum
System Kupfer/Molybdén/Sauerstoff (Ste 1996). Die Kupfer(II)-molybdate
CuMoOQO, und Cu3;Mo,0Oy sind mit den Transportmitteln Chlor, Brom, Chlorwasser-
stoff und Tellur(IV)-chlorid endotherm transportierbar. Wie thermodynamische
Modellrechnungen zeigen, ist bei chlorierenden Transportmitteln MoO,Cl, die
wesentliche, Molybdin-iibertragende Spezies. Die Kupfer-iibertragenden Spezies
sind in erster Linie Cu;Cl; und Cu,Cly, die Sauerstoff-iibertragenden Spezies sind
neben MoO,Cl, elementarer Sauerstoff sowie in Abhéngigkeit vom Transport-
mittel auch H,O, TeO, und TeOCl,. Neben Kupfer(Il)-molybdat, CuMoOQy, ist
auch eine Mischphase Cu;_,Zn,MoO, durch Chemischen Transport mit Chlor,
Brom sowie Ammoniumchlorid zu erhalten (Rei 2000, Ste 2003). Die wesent-
lichen transportwirksamen Gasspezies sind MoO,X,, Cuz X3 und ZnX, (X = Cl,
Br). Kupfer(II)-wolframat, CuWQ,, kann endotherm mit Chlor und Tellur(IV)-
chlorid transportiert werden (Yu 1993, Ste 2005a). Neben diesen genannten ter-
niren und quaternidren Kupferoxidoverbindungen konnen CuSb,0Og4 (Pro 2003),
Cu,V,05 (Pro 2001), CuTe,O5 sowie Cu,SeO4 (Meu 1976), CuSeO5; (Meu 1976)
und CuSe,O5 (Jan 2009) mit Tellur(IV)-chlorid in die kiltere Zone transportiert
werden. So lédsst sich der Transport der Verbindung CuSe,Os mit Tellur(IV)-
chlorid als Transportmittel von 380 nach 280 °C in guter Ndherung beschreiben:
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Abbildung 5.2.11.1 Gasphasenzusammensetzung iiber CuSe,Os im Gleichgewicht mit
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Abbildung 5.2.11.2 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen fiir den Transport
von CuSe,0s mit TeCly.

CuSe,Os(s) + TeCly(g)

- %Cu3C13(g) + TeOCL(g) + 2SeOs(g) + %Clz(g) (5.2.11.5)
Die wesentliche transportwirksame Gasspezies beziiglich des Kupfers ist auch
hier Cu;Cl;, die Sauerstoff-iibertragenden Gasspezies sind im angegebenen Tem-
peraturbereich TeOCl, und SeO,.
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Die Kupfer(IT)-verbindungen Cu,As,0;, CuSb,Og und CuTe,Os sind mit
Chlor transportierbar. Fiir den Transport von CuTe,Os mit Chlor von 590 nach
490 °C kann eine dominierende Transportgleichung formuliert werden:

CuTe,Os(s) + %Clz(g)

- %Cu3C13(g) 2 TeOCL(g) + %Oz(g) (5.2.11.6)
Weiterhin ist CuTe,Os mit TeCly bei hohen Transportraten von 590 nach 490 °C
transportierbar. Da nur Kupfer(I)-halogenide als Kupfer-iibertragende Gasspezies
eine Rolle spielen, ist es bei hohen Temperaturen um 1000 °C und niedrigen
Sauerstoffpartialdriicken im System hiufig problematisch bzw. gar nicht moglich,
ternédre oder polyndre Kupfer(I1l)-oxidoverbindungen tiber Chemische Transport-
reaktionen zu kristallisieren. Ein weiteres Problem ist die Bildung stabiler fester
quaternirer Oxidhalogenide, wie zum Beispiel im System Kupfer/Niob/Sauer-
stoff /Chlor, die das Transportmittel in der festen Phase binden und damit den
Transport zum Erliegen bringen.

5.2.12 Gruppe 12

Von den Elementen der Gruppe 12 ist der Chemische Transport zahlreicher
Oxidoverbindungen in der Literatur beschrieben. Zink- und Cadmiumoxid kon-
nen im Gegensatz zu Quecksilber(I)-oxid transportiert werden. Man kennt vom
Quecksilber jedoch den Transport der beiden terndren Verbindungen HgAs,Og
(Wie 2000) und (Hg),As,07 (Wie 2003).

ZnO, als einziges existierendes Zinkoxid ist mit zahlreichen Transportmitteln
endotherm bei Temperaturen im Bereich von 1000 bis 1100 °C nach 800 bis
1000 °C transportierbar. So kann ZnO mit den Halogenen Chlor (Kle 1966b, Opp
1984, Pat 1999), Brom (Wid 1971, Opp 1984) und Iod (Sch 1966), den Halogen-
wasserstoffen Chlorwasserstoff (Kle 1966a, Opp 1984), Bromwasserstoff (Opp
1984) und Iodwasserstoff (Mat 1988) bzw. unter Zusatz der entsprechenden Am-
moniumhalogenide transportiert werden. Weitere fiir den Zinkoxid-Transport ge-
eignete Transportzusitze sind Wasserstoff (Shi 1971), Kohlenstoff (Pal 2006),
Kohlenstoffmonoxid (Pal 2006), Wasser (Gle 1957, Pal 2006), Ammoniak (Shi
1971) sowie Quecksilber(II)-chlorid (Sch 1972a, Shi 1973) und Zink(II)-chlorid
(Mat 1985, Mat 1988). Zinkoxid weist eine kleine, jedoch deutlich nachweisbare
Phasenbreite auf, wobei fiir die gezielte Abscheidung an der oberen bzw. unteren
Phasengrenze die Wahl des Transportmittels von entscheidender Bedeutung ist
(Opp 1985). Fiir die Abscheidung von ZnO,_, der unteren Phasengrenze sind
Bromwasserstoff und Ammoniumbromid besonders geeignet. Die Abscheidung
an der oberen Phasengrenze ist insbesondere mit den Transportmitteln Chlor und
Brom gut moglich. Folgende transportwirksame Gleichgewichte fiir die unter-
schiedlichen Transportmittel konnen formuliert werden (X = Cl, Br, I) (vgl. Ab-
schnitt 2.4):
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ZnO(s) + Xolg) = ZnXa(g) + 1 0u(e) (5212.1)
ZnO(s) + 2HX(g) = ZnX,(g) + H,O(g) (5.2.12.2)
ZnO(s) + Hy(g) = Zn(g) + H,O(g) (5.2.12.3)
ZnO(s) + CO(g) = Zn(g) + CO,(g) (5.2.12.4)
ZnO(s) + %NH3(g) = Zn(g) + H,O(g) + %Nz(g) (5.2.12.5)

Feste Losungen von Eisen(II)-, Mangan(I1)- und Cobalt(11)-oxid in Zink(IT)-oxid
konnen ebenfalls endotherm mit Chlorwasserstoff oder Ammoniumchlorid trans-
portiert werden (Loc 1999b, Kra 1984). Dariiber hinaus kennt man eine Vielzahl
von terndren und quaterniren Zinkoxidoverbindungen, die durch endothermen
Chemischen Transport iiber Halogenierungsgleichgewichte erhalten werden kon-
nen. (s. Tabelle 5.1)

Die Ubertragung von Zink erfolgt in allen Fillen iiber ZnCl, und Zn,Cl,. Das
spezifische Transportverhalten der einzelnen Verbindungen wird nicht nur vom
Zink bestimmt, sondern auch von den anderen Metallatomen. Dabei ist in Ein-
zelfdllen zur exakten Beschreibung der Gasphase die Bildung von Gaskomplexen
wie z. B. FeZnCl, zu beriicksichtigen (siehe Kapitel 11). Der Einfluss unterschied-
licher Transportmittel auf das Transportverhaltens im terniren Zn/Mo/O-System
wird auf thermodynamischer Basis diskutiert (Soh 1997).

Cadmiumoxid kann sowohl mit Brom als auch mit Iod entsprechend folgender
Transportgleichung abgeschieden werden (Emm 1978c):

CdO(s) + Xo(g) = CdXy(g) + %Oz(g) (5.2.12.6)
(X = Br, I)

Cadmiumniobat(V), CdNb,Og, ist mit Quecksilber(1I)-chlorid und -bromid sowie
mit Chlorwasserstoff bzw. unter Zusatz von Ammoniumchlorid und -bromid
transportierbar (Kru 1987). Zudem koénnen die Cadmiummolybdate CdMoO,
mit Chlor, Brom und Iod sowie Cd,Mo03;0g mit Chlor und Brom von 7, nach T}
transportiert werden (Ste 2000). Der Cadmium(II)/Eisen(III)-Spinell CdFe,O,
wird mit Chlorwasserstoff endotherm transportiert. Die Verbindungen CdAs,Og
(Wei 2001), Cd,As,O; (Wei 2001a), CdTe,Os und CAWO, (Ste 2005a) kon-
nen durch endothermen Transport mit Chlor erhalten werden. CdTe,Os ist auch
mit Tellur(IV)-chlorid von 600 nach 500 °C transportierbar. Wie thermodynami-
sche Modellrechnungen zeigen, sind die jeweiligen Cadmium(II)-halogenide die
transportwirksamen Spezies, die ebenfalls bei den Rechnungen beriicksichtigten
Cadmium(I)-halogenide erreichen keine transportwirksamen Partialdriicke.
Exemplarisch fiir den Transport von terndren Cadmiumoxidoverbindungen
stehen die Cadmiummolybdate. Steiner (Ste 2000) untersuchte und beschrieb das
Transportverhalten von CdMoO, und Cd,Mo;Og mit den Halogenen Chlor,
Brom und Iod sowie den jeweiligen Halogenwasserstoffen. Das beobachtete
Transportverhalten wird mit den Resultaten von thermodynamischen Modell-
rechnungen verglichen und ausfiihrlich diskutiert. Der Schwerpunkt liegt dabei
auf der Interpretation der Modellrechnungen beziiglich der Koexistenzbeziehungen
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der festen Phasen, der Gasphasenzusammensetzung und der Transportwirksam-
keit der einzelnen Gasspezies. Insbesondere die Bedeutung der Transportwirk-
samkeit fiir die Interpretation der Stofffliisse steht im Fokus dieser Arbeit.

5.2.13 Gruppe 13

Die bindren Oxide der Gruppe 13 Aluminium(III)-oxid, Gallium(III)-oxid und
Indium(III)-oxid lassen sich in die kiltere Zone transportieren. Insbesondere fiir
Gallium(III)- und Indium(I11)-oxid wird der Transport vielfach und mit verschie-
denen Transportmitteln beschrieben. Bor(IIT)-oxid und Thallium(I1T)-oxid koén-
nen oberhalb von 1200°C (B,03) bzw. von 500°C (T1,05) sublimiert werden.
Thallium(IIT)-oxid bildet dabei im Dampf gasférmiges Thallium(I)-oxid und Sau-
erstoff. Thallium(III)-oxid kann in Form von bis 2 mm groBen Kristallen durch
Sublimation im Sauerstoffstrom bei 900 °C erhalten werden (Sle 1970).

Binire Oxide Aluminiumoxid kann bei sehr hohen Temperaturen tiber 1100 °C
mit sehr kleinen Transportraten iiber die folgenden Chlorierungsgleichgewichte
transportiert werden:

ALO;(s) + 6HCl(g) = 2AICk(g) + 3H,0(g) (5.2.13.1)
ALOs(s) +3CL(g) = 2AICL(g) + %Oz(g) (5.2.13.2)

Der Transport gelingt auch durch den Zusatz von Fluoriden (z.B. PbF,) (Tsu
1966, Whi 1974) von T, nach T;. Des Weiteren ist es moglich, Aluminiumoxid,
insbesondere in Form von Whiskern, iiber die Gasphase mit Hilfe von feuchtem
Wasserstoff abzuscheiden (Dev 1959, Sea 1963). In der Regel sind dabei Tempe-
raturen im Bereich von 1700 bis 2000 °C auf der Auflosungsseite erforderlich.
Die Abscheidung erfolgt bei 77:

ALOs(s) + Ha(g) = 2AlO0(g) + H,O(g) (5.2.13.4)

AuBer den Suboxiden wurden hier Aluminiumatome in der Gasphase nachgewie-
sen (Mar 1959). Aufgrund der extremen Bedingungen beim Transport von Alumi-
niumoxid sind andere Kristallisationverfahren hier vorzuziehen (z.B. Verneuil-,
Czochralski-Verfahren). Der endotherme Transport von Gallium(I11)-oxid ist mit
verschiedenen chlor- und iodhaltigen Transportmitteln beschrieben. Haufig fin-
den die Transportmittelkombinationen Schwefel + Chlor bzw. Schwefel + Iod
Anwendung. Durch die Zugabe von Schwefel bildet sich SO,(g) als Sauerstoff-
iibertragende Spezies. Diese Bildung von SO, verschiebt die Lage des Gleichge-
wichts auf die Seite der Reaktionsprodukte. Fiir den Transport von Gallium(III)-
oxid mit Schwefel und Chlor kann nach Gleichgewichtsberechnungen folgende
Transportgleichung abgeleitet werden (Jus 1988):

2 Ga,04(s) + %Sz(g) +6ChL(g) = 4GaCly(g) +3S0,(g)  (5.2.13.5)
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Abbildung 5.2.13.1 Gasphasenzusammensetzung iiber Ga,O; im Gleichgewicht mit TeCly
nach (Ger 1977a).

Bei tieferen Temperaturen zeigt Gallium(III)-oxid mit Schwefel und Chlor als
Transportmittel ein exothermes Transportverhalten von 550 nach 750°C (Jus
1988). Fiir den Transport von Gallium(I1T)-oxid mit Schwefel + Iod wird folgende
Transportgleichung angegeben (Nit 1966, Aga 1985):

2 Ga,05(s) + %Sz(g) +6L,(g) = 4Galz(g) +3S0,(g) (5.2.13.6)

Umfangreiche Untersuchungen wurden zum Chemischen Transport von Gal-
lium(I1T)-oxid mit Tellur(IV)-chlorid publiziert (Ger 1977a). Der Transport er-
folgt endotherm in einem Temperaturbereich von 750 bis 1000 °C nach 650 bis
900 °C bei einem Temperaturgradienten von 100 K. Die Berechnungen der Gas-
phasenzusammensetzung iiber einem Gallium(I1l)-oxid-Bodenkorper, der mit
Tellur(IV)-chlorid im Gleichgewicht steht, zeigen, dass fiir die Ubertragung von
Gallium insbesondere die Gasspezies GaCl; und Ga,Cls mafgeblich sind; die
Existenz von gasformigem GaCl, ist umstritten. Der Sauerstofftransport erfolgt
bei tiefen Temperaturen in erster Linie tiber TeOCl,; bei hoheren Temperaturen
nimmt der Anteil von TeO, und O, zu. Folgende Transportgleichung beschreibt
den Vorgang:

Ga,05(s) + 3TeCly(g) = 2GaCls(g) + 3TeOCly(g) (5.2.13.7)

Bei hoheren Temperaturen erfolgt der Transport im Wesentlichen iiber GaCl;
und TeO,.

Ga,05(s) + %TeCl4(g) = 2GaCly(g) + %TeO2(g) (5.2.13.8)

Die angegebenen Transportgleichungen stellen eine Vereinfachung dar. Eine
exakte Beschreibung ist nur bei Beriicksichtigung weiterer Gleichgewichte mog-
lich (Ger 1977a).



238 | 5 Chemischer Transport von bindren und polynaren Oxiden

Bei der Verwendung von Tellur(IV)-chlorid ist im Gegensatz zu Schwefel +
Chlor als Transportmittel keine Umkehr der Transportrichtung zu beobachten.

Indium(I11)-oxid lasst sich ebenfalls durch verschiedene halogenierende Trans-
portmittel wie Chlor und Chlorwasserstoff bzw. Schwefel + Iod ausschlielich
endotherm transportieren. Umfangreiche thermodynamische Berechnungen zum
Transportverhalten von Indium(I1I)-oxid sowohl mit Chlor als auch mit Schwefel
+ Iod finden sich bei Werner (Wer 1996). Aus thermodynamischen Berechnungen
geht hervor, dass Schwefel den Sauerstoff unter Bildung von SO, bindet. Die
Anwesenheit von lod fithrt zur Bildung verschiedener Indiumiodide. Beim Trans-
port unter Zusatz von Chlor wird Indium(III)-chlorid als eigentlich wirksames
Transportmittel diskutiert (Wer 1996). Wie Gallium(III)- und Indium(III)-oxid
kann auch die Mischphase Ga,_,In,O5; durch Chemischen Transport mit hohen
Transportraten abgeschieden werden (Pat 2000).

Terndre Verbindungen Bor bildet zahlreiche terndre und polyndre Oxidover-
bindungen. Von diesen ist der Chemische Transport von FeBO3, Fe;BOg, BPO,y
und Cr,BP3;0;, publiziert (der Transport von Boraziten wird in Abschnitt 8.1
behandelt). Die Verbindungen TiBO3;, VBO; und CrBOj kristallisieren iiber die
Gasphase mit Hilfe von Titan(II)-iodid, Vanadium(II)-chlorid und Chrom(II)-
chlorid jeweils in Verbindung mit Wasser (Schm 1964). Der Transport von FeBO3
unter Verwendung von Chlor bzw. Chlorwasserstoff als Transportmittel erfolgt
von 760 nach 670 °C iiber die Chlorierungsgleichgewichte unter Bildung von BCl;
und FeCl; sowie von O, bzw. H,O als Gasspezies (Die 1975). FesBOg wird mit
Chlorwasserstoff transportiert (Die 1976). Die Ausgangsbodenkorper FeBO5 und
Fe;BOg wurden in einem Platintiegel vorgelegt, um eine Reaktion mit dem
Quarzglas zu minimieren. Die Abscheidung der Kristalle erfolgt endotherm, wo-
bei die Temperatur der Kristallisationszone im Bereich von 800 bis 905 °C liegt.
Als Transportgleichung wurde angegeben:

FesBOg(s) + 9HCI(g) = 3FeCls(g) + HBO,(g) + 4H,0O(g) (5.2.13.9)

Das Borphosphat BPO, konnte unter Zusatz von Phosphor(V)-chlorid tiber fol-
gendes Transportgleichgewicht kristallin abgeschieden werden (Schm 2004):

5BPO,(s) + 3PCly(g) + 3Cl(g) = SBCly(g) + 2P40y(g) (5.2.13.10)

Die Abscheidung erfolgte teilweise auf einem in die Ampulle eingebrachten
Glaskohlenstofftarget, um das Aufwachsen des Borphosphats auf der Quarzwan-
dung der Ampulle zu vermeiden und so besonders reine Einkristalle fiir weitere
Untersuchungen zu erhalten. Der Chemische Transport von terndren Oxiden mit
Aluminium als einem Bestandteil ist nur am Beispiel von Al,SiOs, Al,Ge,O; und
Al Ti;O5 bekannt. Der Transport von Al,SiOs mit Hilfe von NasAlFg erfolgt
endotherm (Nov 1966a). Der gleichfalls endotherme Transport von Al,Ge,O,
mit Aluminium(III)-chlorid als Transportzusatz gelingt von 1000 nach 900 °C.
Versuche mit den Transportmitteln Tellur(IV)-chlorid, Chlorwasserstoff sowie
Schwefel und Iod waren nicht erfolgreich (Aga 1985a). Bei der Dotierung von
Vanadium(IV)-oxid mit Aluminium iiber die Gasphase unter Verwendung von
Tellur(IV)-chlorid als Transportmittel wird nur wenig Aluminium eingebaut
(V1_,ALO,, x = 0,007) (Brii 1976).
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Abbildung 5.2.13.2 Gasphasenzusammensetzung iiber In,Mo030;, im Gleichgewicht mit
Cl, in Anwesenheit von Wasser nach (Ste 2005b).

Aus der Literatur kennt man eine Reihe von Beispielen fiir ternidre Oxidover-
bindungen, die Gallium- und Ubergangsmetallatome enthalten. Deren endothermer
Transport erfolgt in der Regel iiber Chlorierungsgleichgewichte in Temperatur-
bereichen zwischen 1000 und 800 °C mit elementarem Chlor oder Chlorwasserstoff
als Transportmittel. Wie Gleichgewichtsberechnungen zeigen, wird Gallium im
Wesentlichen als Gallium(IIT)-chlorid iibertragen (Lec 1991, Pat 1999). Das Di-
mer Ga,Clg(g) spielt nur eine untergeordnete Rolle. Der GaCl-Partialdruck liegt
selbst bei hohen Temperaturen iiber 1000 °C nicht im transportrelevanten Be-
reich. Die Ubertragung des Ubergangsmetalls erfolgt in der Regel als Dichlorid,
wobei im Fall des Eisens neben dem Monomer FeCl, auch das Dimer Fe,Cly
transportwirksam wird. Weiterhin zeigen Rechnungen (Lec 1991), dass die Gas-
phase iiber einem Bodenkorper FeGa,0,, der mit Chlor im Gleichgewicht steht,
einen erheblichen Anteil an FeCl; enthilt. Gleichgewichtsberechnungen in den
Systemen ZnO/Ga,03/Cl, bzw. ZnO/Ga,05/HCl demonstrieren, dass die Gas-
komplexe ZnGa,Clg und ZnGaCls gebildet, aber nicht transportwirksam werden;
transportwirksam sind GaCl; und ZnCl, (Pat 1999). Auch iiber den Transport
von terndren Oxidoverbindungen von Indium liegen Literaturangaben vor. An-
hand von Beispielen terndrer Indiummolybdate und der In,O; / SnO,-Mischphase
soll das Transportverhalten erldutert werden. Steiner et. al. beschreiben und er-
klaren durch thermodynamische Rechnungen ausfiihrlich das Transportverhalten
der Indiummolybdate In,M03;0;, mit den Transportmitteln Chlor und Brom so-
wie InMo,Og mit Wasser (Ste 2005b). Die Verbindung In,Mo050, wird mit Chlor
nach folgendem Gleichgewicht transportiert:

In,Mo505(s) + 6 Clx(g)
= 2InCly(g) + 3 MoO,Cl(g) + 305(g) (5.2.13.11)

Diese Transportgleichung ergibt sich aus thermodynamischen Modellrechnungen
(siche Abbildungen 5.2.13.2 und 5.2.13.3).
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Abbildung 5.2.13.3 Transportwirksamkeit der wesentlichen Gasteilchen fiir den Chemi-
schen Transport von In,Mo030, mit Cl, in Anwesenheit von Wasser nach (Ste 2005b).

Unter Beriicksichtigung von Wasserspuren ist ein weiteres Gleichgewicht
transportwirksam.

In2M03012(S) + 12 HCl(g)
= 2InCly(g) + 3Mo0,Cl(g) + 6 H,O(g) (5.2.13.12)

Der Transport unter Verwendung von Brom als Transportmittel kann in analoger
Weise verstanden werden, wobei neben InBr; auch InBr, als Indium-iibertra-
gende Spezies beriicksichtigt wurde. Die Ubertragung von Molybdén erfolgt iiber
MoO,Br,. Als wesentlicher Unterschied zum Transport mit Chlor wird HBr beim
Transportmittel Brom in Gegenwart von Wasser nicht transportwirksam. Weitere
Rechnungen zeigen, dass der Transport von InMo4Og nicht iiber die bekannten
gasformigen Molybdanoxidhalogenide MoO,X, (X = Cl, Br, I) bzw. die Molyb-
didnsdure H,MoO, erfolgen kann, da ihre Partialdriicke deutlich geringer als
107¢ bar sind (Ste 2008). Verantwortlich fiir den Transporteffekt ist die gasformige
Verbindung In,MoO, (Kap 1985). Auch in diesem Fall erfolgt der Transport en-
dotherm von 1000 nach 900 °C. Beim Chemischen Transport von terndren Oxiden
im System In / W/ O konnten die Verbindungen In,W;0;, und IngWO;, im Tem-
peraturgefille von 800 nach 700 °C unter Verwendung von Chlor als Transport-
mittel kristallin abgeschieden werden. Die Wolframbronze In,WOj; kristallisiert
im endothermen Transport von 900 nach 800°C mit Ammoniumchlorid (Ste
2008).

Der Transport von In,O; / SnO,-Mischkristallen wurde sowohl mit den Trans-
portmitteln Chlor (Wer 1996, Pat 2000a) und Schwefel + Iod (Wer 1996) als
endothermer Transport publiziert. Als transportwirksame Spezies wurden ver-
schiedene Chloride, InCl; und SnCl, sowie InCl, beschrieben. Ndherungsweise
lasst sich der Transport anhand folgender Transportgleichung beschreiben:
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In203(S) + SHOZ(S) +5 Clz(g)
= 2 InCly(g) + SnCly(g) + %Oz(g) (5.2.13.13)

In der Senke bildet sich ein Indium-/Zinnoxid-Mischkristall (ITO). Bei der Ver-
wendung von Schwefel + Iod als Transportmittel wird Schwefeldioxid gebildet;
zusitzlich treten Zinn- und Indiumiodide in niedrigeren Oxidationsstufen auf.
Als einziges Beispiel fiir den Transport einer Thallium /Sauerstoff-Verbindung
sei der des Thalliumruthenats Tl,Ru,O- mit Sauerstoff als Transportmittel ge-
nannt (Sle 1972). Chemische Transportreaktlonen konnen auch genutzt werden,
um Ubergangsmetalloxide wie z.B. Titan(IV)-oxid (Izu 1979) oder in Vana-
dium(I'V)-oxid (Brii 1976a) mit Aluminium, Gallium oder Indium zu dotieren.

5.2.14 Gruppe 14

Bindre Oxide Das Transportverhalten der bindren Oxide Siliciumdioxid, Ger-
maniumdioxid und Zinndioxid ist von einer Reihe Autoren anhand vieler Bei-
spiele unter Einsatz unterschiedlichster Transportzusétze beschrieben.

Das Verstindnis des Chemischen Transports von Siliciumdioxid spielt in vieler-
lei Hinsicht eine wichtige Rolle. Zum einen steht Siliciumdioxid in enger Bezie-
hung zur groBen Verbindungsklasse der Silicate. Zum anderen werden fast alle
Transportreaktionen in Quarzglasampullen ausgefiihrt, sodass Siliciumdioxid aus
dem Ampullenmaterial an Transportreaktionen beteiligt sein kann. In Abhéangig-
keit vom verwendeten Transportmittel ist Siliciumdioxid sowohl endotherm als
auch exotherm transportierbar. Unter anderem kann Wasser die Kristallisation
iiber die Gasphase bewirken. In der Gasphase wird das Auftreten verschiedener
Kieselsduren der allgemeinen Formel Si,,O,,_(OH),, diskutiert (Bra 1953). Ver-
bindungen dieser Art spielen auch bei der Hydrothermalsynthese eine Rolle
(Rab 1985). Der Stofftransport erfolgt dabei im Wesentlichen durch thermische
Konvektion und nicht durch Diffusion.

Neben Wasser kann auch Wasserstoff durch folgendes endothermes Gleichge-
wicht als Transportmittel fiir Siliciumdioxid dienen:

SiO,(s) + Hy(g) = SiO(g) + H,O(g) (5.2.14.1)

Des Weiteren ist der Transport von Siliciumdioxid im Temperaturbereich von
1200 bis 900 °C iiber eine Vielzahl von Halogenierungsgleichgewichten moglich.
Beschriebene Transportzusidtze sind u.a. Phosphor(I1l)-chlorid + Chlor bzw.
Phosphor(V)-chlorid, Phosphor(III)-bromid + Brom, Chrom(III)-chlorid +
Chlor, Tantal(V)-chlorid, Niob(V)-chlorid, Titan(II)-oxid/Titan(II)-chlorid und
Silicium + Iod. Bei Experimenten im genannten Temperaturbereich ist eine Re-
aktion des Siliciumdioxids aus der Ampulle mit den Transportmitteln immer mit
in Betracht zu ziehen. Neben der Korrosion der Ampulle kann es zur Abschei-
dung von Siliciumdioxid oder Silicaten im Senkenraum kommen. So erfolgt der
Transport mit Phosphor(III)-chlorid + Chlor von 900 nach 1100 °C (Orl 1976):

SiO4(s) + PCls(g) + 2Cly(g) = SiCly(g) + 2POCs(g) (5.2.14.2)
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Der Transport mit Niob(V)-chlorid lésst sich wie folgt beschreiben:
SiO,(s) + 2NbCls(g) = SiCly(g) + 2NbOCl5(g) (5.2.14.3)

Hibst stellte fest, dass die Abscheidung von Siliciumdioxid-Kristallen auf der
Quarzglasoberfliche der Ampulle gehemmt ist (Hib 1977). Auf einem Niob(V)-
oxid-Substrat ist die Hemmung der Siliciumdioxid-Abscheidung hingegen aufge-
hoben. Bemerkenswerterweise zeigen die abgeschiedenen Siliciumdioxid-Kris-
talle den Habitus der Substratkristalle. Die Kristallbildung kann als Austausch-
gleichgewicht zwischen Siliciumdioxid und Nb,Os angesehen werden. Zudem
kann Siliciumdioxid mit Chrom(IV)-chlorid und Chlor von 1100 nach 900°C
transportiert werden:

SiO4(s) + CrCly(g) + Clo(g) = SiCly(g) + CrO,Cly(g) (5.2.14.4)

Durch die Bildung des gasformigen Chrom(VI)-oxidchlorids liegt das Gleichge-
wicht weiter auf der Seite der Reaktionsprodukte als bei Gleichgewichten, in
denen freier Sauerstoff gebildet wird. Das iiberschiissige Chlor stabilisiert das
Chrom(IV)-chlorid. Die Abscheidung von SiO, iiber die Gasphase kann auch
unter Zusatz von Silicium und Iod als Transportzusatz erfolgen (Sch 1957a). Sili-
ciumdioxid wandert aus der heileren Zone (1270°C) in die kailtere Zone
(1000°C). Bei der Temperatur T, reagieren festes Silicium und Siliciumdioxid
zu gasformigem SiO, welches in die kéltere Zone gelangt und dort zu festem
Siliciumdioxid zuriickreagiert. Folgende Gleichgewichte beschreiben den Trans-
port:

SiO4(s) + Si(s) = 2SiO(g) (5.2.14.5)
2Si0(g) + Sil(g) = SiOa(s) + 2 Sily(g) (5.2.14.6)
28i0(g) + 41(g) = SiOx(s) + SiLy(g) (5.2.14.7)

In analoger Weise lédsst sich der Siliciumdioxid-Transport auch mit Hilfe der
Transportmittel Silicium(IV)-chlorid oder Silicium(IV)-bromid von 1100 nach
900 °C durchfiihren (Sch 1957a). Weiterhin wird die Abscheidung von Siliciumdi-
oxid mit faserformigem Habitus im Chlorwasserstoffstrom beschrieben.

SiO,(s) + 4HCl(g) = SiCly(g) + 2 H,0(g) (5.2.14.8)

Der exotherme Transport von Siliciumdioxid unter Verwendung von Fluorwas-
serstoff wird sowohl fiir niedrige (150 — 500°C) (Chu 1965) als auch fiir hohe
Temperaturen (600 — 1100°C) (Hof 1977a) auf folgende Reaktion zuriickge-
fiihrt:

SiO,(s) + 4HF(g) = SiF4(g) + 2H,0(g) (5.2.14.9)

Siliciumdioxid kann ebenfalls in einer exothermen Transportreaktion iiber das
folgende Gleichgewicht abgeschieden werden:

SiO,(s) + 3SiF4(g) = 2Si,OF4(g) (5.2.14.10)

Beim Einsatz von Fluorwasserstoff oder Fluoriden als Transportmittel sollten
Transportampullen aus Platin verwendet werden. Wie Siliciumdioxid lisst sich
auch Germaniumdioxid mit Hilfe von Wasserstoff, Wasser sowie halogenierenden
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Transportmitteln wie zum Beispiel Germanium(IV)-chlorid, Tellur(IV)-chlorid,
Chlor, Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff und Schwefel + lod transportieren. Fiir
Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff wird folgende exotherme Transportreak-
tion angenommen (Schu 1964):

GeO,(s) + 4HX(g) = GeXy(g) + 2H,0(g) (5.2.14.11)
(X=F Q)

Umfangreiche Arbeiten zum Transport von Germaniumdioxid mit Wasserstoff
enthalten zahlreiche thermodynamische Rechnungen (Schm 1981, Schm 1981a,
Schm 1981b, Schm 1983). Der Transport von T, nach T lésst sich danach iiber
folgendes Gleichgewicht beschreiben:

GeOy(s) + Ha(g) = 1(GeO),(g) + H,0(g) (5.2.14.12)
(n=1,2,3)

Untersuchungen zum Chemischen Transport von Germaniumdioxid mit Chlor
wurden von verschiedenen Autoren veroffentlicht (Red 1978, Schm 1985). Da-
nach erfolgt der endotherme Transport von 900 nach 850 °C unter Abscheidung
gut ausgebildeter, sdulenformiger Kristalle von 2 bis 3 mm Lénge. Zusdtze von
NaCl, KCl und MnO heben dabei die Reaktionshemmung auf und begiinstigen
die Bildung von Germaniumdioxid-Kristallen in der Rutilmodifikation. Die Re-
aktion verléduft folgendermaf3en:

GeO,(s) + 2Cl(g) = GeCly(g) + O,(g) (5.2.14.13)

Redlich und Gruehn untersuchten ebenfalls die Transportwirksamkeit der gasfor-
migen Germaniumoxidchloride GeOCl, und Ge,OCly. Sie kommen zu dem
Schluss, dass der Anteil von Ge,OClg am Transportgeschehen zu vernachlissigen
ist. Der Anteil an GeOCl, in der Gasphase liegt im Prozentbereich.

Agafonov et. al. beschrieben den Chemischen Transport von Germaniumdioxid
sowohl mit Tellur(IV)-chlorid von 1000 nach 900°C (Aga 1984) als auch mit
Schwefel + Iod von 1100 nach 1000 °C (Aga 1985). In dem gewéhlten Tempera-
turbereich kann der Transport mit Tellur(IV)-chlorid ndherungsweise wie folgt
beschrieben werden:

GeOy(s) + TeCly(g) = GeCly(g) + TeOs(g) (5.2.14.14)

Wie oben erwihnt, spielen weitere Gleichgewichte in dem Transportsystem Ger-
maniumdioxid /Tellur(IV)-chlorid eine nicht zu vernachlissigende Rolle. Dabei
wird u. a. TeOCl, gebildet, das jedoch in dem gewihlten Temperaturbereich fiir
den Sauerstofftransport von untergeordneter Bedeutung ist. Bei der Verwendung
von Schwefel + Iod als Transportzusatz erfolgt der Transport iiber folgendes
Gleichgewicht:

GeOs(s) + Lg) + %Sz(g) —  Gely(g) + SO(g) (5.2.14.15)

Aufgrund der, verglichen mit den Chloriden, geringeren Stabilitdt der Tetraiodide
wird im angegebenen Temperaturbereich Germanium iiber das gasférmige Di-
iodid Gel, iibertragen.
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Zwei ungewOhnliche Transportreaktionen von Germaniumdioxid, die nicht auf
Halogenierungsgleichgewichten beruhen, sind noch zu erwihnen. [to veroffent-
lichte (Ito 1978) den Transport von Germaniumdioxid mit Kohlenstoff als Trans-
portmittel. Dazu wurde ein Gemenge aus gepulvertem Germaniumdioxid und
Graphitpulver in einem Stickstofftragergasstrom bei 900 °C zur Reaktion ge-
bracht. Das sich dabei bildende gasformige GeO wird durch den Gasstrom vom
Auflosungsort weggetragen und am Abscheidungsort bei ca. 750 °C mit Luft zur
Reaktion gebracht, wobei die Oxidation durch den Luftsauerstoff zur Abschei-
dung von nadelférmigen GeO,-Kristallen fiihrt.

GeOs(s) + C(s) = GeO(g) + CO(g) (5.2.14.16)
GeO(g)+%Oz(g) — GeOy(s) (5.2.14.17)

Die Fliichtigkeit von Germaniumdioxid in Gegenwart von Wolframdioxid wurde
von Gruehn und Mitarbeitern analysiert (Pli 1983). Das experimentelle Ergebnis
zur Wanderung von GeO, in Gegenwart von WO, im Temperaturgefélle von 930
nach 830 °C wird erklédrt und mittels thermodynamischer Rechnungen begriindet:
Das System enthilt Spuren von Wasser, das von der Ampullenwand abgegeben
wird. Wasser reagiert mit dem Wolfram(IV)-oxid des Bodenkorpers unter Bil-
dung von Wasserstoff. Dieser reduziert Germanium(IV)-oxid zu dem leichtfliich-
tigen Germanium(II)-oxid. Gasteilchen, die wesentlich zum Transportverhalten
beitragen, sind GeO, Ge,O,, Ge;03, H, und H,0. Die ebenfalls bei dieser Reak-
tion abgeschiedene Wolframbronze Ge(7;5W;09 wird iiber die Gasspezies
GeWO, iibertragen. Auch gasférmiges GeW,0O,; wurde massenspektrometrisch
(Pli 1982) nachgewiesen. Diese Ubertragung von Ge,75sW50 iiber die Gasphase
wird als ,.konproportionative Sublimation“ bezeichnet, da kein Transportmittel
im eigentlichen Sinn an diesem Prozess beteiligt ist (Pli 1983).

Zinndioxid kann mit verschiedenen halogenierenden Transportzusitzen, z. B.
Cl,, TeCly, CCl,, HBr sowie mit Wasser, Wasserstoff oder Kohlenstoffmonoxid
transportiert werden. Alle sich daraus ergebenden Transportgleichgewichte sind
endotherm. Toshev untersuchte den Transport von Zinn(IV)-oxid mit Chlor und
Tetrachlormethan (Tos 1988). Die Abscheidung (z.B. 1010 — 970°C) lésst sich
iiber die folgenden Gleichgewichte beschreiben:

SnO,(s) + 2CL(g) = SnCly(g) + Os(g) (5.2.14.18)
SnO,(s) + CCl(g) = SnCly(g) + COL(g) (5.2.14.19)

Der Chemische Transport von Zinn(IV)-oxid mit Schwefel und Tod erfolgt iiber
folgendes Transportgleichgewicht (Mat 1977):

SnO,(s) + Ly(g) + %Sz(g) = Snl,(g) + SO,(g) (5.2.14.20)

Zudem lésst sich Zinn(IV)-oxid iiber die Reaktion mit Wasserstoff und Kohlen-
stoffmonoxid als reduzierende Transportmittel bzw. mit Kohlenstoff als transport-
wirksamem Zusatz transportieren. Dabei wird Zinn iiber die Gasspezies SnO
iibertragen, das iiber die Gleichgewichte 5.2.14.21 bis 5.2.14.23 gebildet wird:

SnO,(s) + Hy(g) = SnO(g) + H,O(g) (5.2.14.21)
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SnO,(s) + CO(g) = SnO(g) + CO,(g) (5.2.14.22)
SnOs(s) + %c (s) = SnO(g) + %COZ(g) (5.2.14.23)

Neben den beschriebenen bindren Oxiden kennt man eine Vielzahl von Beispie-
len fiir Transportreaktionen ternédrer und quaterndrer Oxide von Silicium, Ger-
manium und Zinn. Im folgenden Abschnitt werden einige Beispiele zu ihrem
Transportverhalten diskutiert. Weitere Beispiele fiir den Transport dieser Verbin-
dungen sind in anderen Abschnitten dieses Kapitels und in Tabelle 5.1 angefiihrt.

Terndre Verbindungen Die Kristallisation von Orthosilicaten unter Beteiligung
der Gasphase wird an den Beispielen Be,SiO,4, C0,Si04, NiySiO,4, Zn,SiOy,
ThSiO,, HfSiO,4 und Eu,SiO, gezeigt (vergleiche Abschnitt 6.3). Fiir den Trans-
port von Silicaten werden hidufig Fluorierungsgleichgewichte unter Verwendung
von Fluorwasserstoff oder Fluoriden wie z.B. SiF,, NaF, Li,BeF,, Na,BeF,,
NazAlF¢ oder LiZnF; genutzt. So kann Beryllium-orthosilicat, Be,SiOy4, endo-
therm von 1290 bis 900 °C nach 1240 bis 850 °C unter anderem iiber nachstehen-
des Gleichgewicht transportiert werden (Nov 1967):

Be,SiOy4(s) + 3 SiF4(g) + 2NaF(g)
= 2NaBeF;(g) + 4 SiOF,(g) (5.2.14.24)

Der Transport von Co,SiO,4 durch Einwirkung von Fluorwasserstoff wird in einer
Arbeit von Schmid beschrieben (Schm 1964a):

C0,8i0,(s) + 8HF(g) = 2CoF,(g) + SiF4(g) + 4H,0(g)  (5.2.14.25)

Strobel et. al. analysierten aus thermodynamischer Sicht die eher unerwiinschte
Bildung von Co,Si0O4-Kristallen beim Chemischen Transport von Cobalt-Man-
gan-Spinellen mit Tellur(IV)-chlorid in Quarzglasampullen (Str 1981a). Beim en-
dothermen Transport erfolgt die Abscheidung von Co0,Si04-Kristallen auf der
Senkenseite. Dabei reagiert der cobalthaltige Bodenkdrper mit dem Transport-
mittel und bildet gasformiges CoCl,, das mit dem Siliciumdioxid der Ampullen-
wand in Reaktion tritt. Offenbar ist die Abscheidung von Co,SiO,4 gegeniiber der
von Co;0, bevorzugt. Ein Beispiel fiir den Transport eines thermodynamisch
duBlerst stabilen Silicats iiber Chlorierungsgleichgewichte ist der von ThSiO,
(Kam 1979, Schm 1991a). Die endothermen Transporttreaktionen lassen sich fol-
gendermafien beschreiben:

ThSiO4(s) + 4Cly(g) = ThCly(g) + SiCly(g) + 2 05(g) (5.2.14.26)
ThSiO4(s) + 8HCl(g) = ThCl(g) + SiCly(g) + 4H,O(g) (5.2.14.27)

Im Gegensatz dazu wird HfSiO, mit Chrom(IIT)-chlorid + Selen im Gradienten
von 920 nach 980 °C erhalten (Fuh 1986).

Fiir Transportreaktionen in Metallampullen bei sehr hohen Temperaturen stellt
der von Kaldis beschriebene Transport von Eu,SiO, mit Chlorwasserstoff oder
Tod ein gutes Beispiel dar (Kal 1970, Kal 1971). Der endotherme Transport er-
folgt von 1980 nach 1920°C in senkrecht stehenden Molybddnampullen. Der
Stofftransport erfolgt zu einem erheblichen Maf3e iiber Konvektion. Vermutlich
spielt folgende Reaktion eine wesentliche Rolle:
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Eu,SiOy(s) + 6 HCI(g) ,
= 2EuCl(g) + SiCly(g) + 3H0(g) + 5 0x(2) (5.2.14.28)

Die Bildung von Sauerstoff steht im Einklang mit der Beobachtung, dass bei
manchen Experimenten Eu,SiOs kristallisiert.

Eu,SiOs(s) + 6 HCl(g)
= 2EuCly(g) + SiCly(g) + 3H,O(g) + O1(g) (5.2.14.29)

In beiden Reaktionen erfolgt die Ubertragung des Siliciums iiber die Gasspezies
SiCl, und nicht iiber SiCly, wie in den bisher erlduterten Beispielen. Die Ursache
liegt in der ungewodhnlich hohen Temperatur, die das folgende Gleichgewicht weit
auf die Seite des SiCl, verschiebt:

SiCly(g) = SiCl(g) + Cly(g) (5.2.14.30)

Von einer Reihe von Autoren wird der Chemische Transport von ternidren und
quaterniren Germanaten sowohl mit Hauptgruppen- als auch mit Nebengruppen-
elementen thematisiert, so zum Beispiel Magnesiumgermanat, MgGeO;, mit
Chlor von 1100 nach 1000 °C (Kru 1986a). Die thermodynamischen Rechnungen
zeigen, dass MgGeO; iliber die Gasspezies MgCl, und GeCly, iibertragen wird.
Neben den MgGeO;-Kristallen im Senkenraum wurden im Ausgangsbodenkor-
per Kristalle von Mg,GeO, beobachtet. Die Kristallisation von anderen Metager-
manaten wird fiir MnGeOs, FeGeO; und CoGeOj; beschrieben (Roy 1963, Roy
1963a). Der Transport erfolgt mit Chlorwasserstoff bzw. Ammoniumchlorid als
Chlorwasserstoffquelle von 7, nach T;.

Der Transport im System Germanium(IV)-oxid /Gallium(III)-oxid wurde unter
Verwendung der Transportmittel Chlorwasserstoff und Schwefel /Tod untersucht.
Dabei konnen die Verbindungen Ga,GeOs und GayGeOg sowohl mit Chlorwas-
serstoff als auch mit Schwefel + Iod endotherm transportiert werden. Zur voll-
stindigen Beschreibung des Systems wurden Transportexperimente mit den
Randphasen GeO, und Ga,O; durchgefiihrt. Sie wurden endotherm von 1100
nach 1000 °C bzw. von 1000 nach 900 °C mit Schwefel + Iod transportiert (Aga
1985). Im Gegensatz zu Chlorierungsgleichgewichten, bei denen das Germanium
in der Regel als GeCl, iiber die Gasphase transportiert wird, erfolgt bei iodhalti-
gen Transportmitteln die Ubertragung als Gel,. Der Transport wird durch die
folgende Gleichung beschrieben:

5
Ga,GeOs(s) + 41x(g) + Zsz(g)

= 2Galy(g) + Gel(g) +350s(g) (5.2.1431)
Dabei sind zusétzlich zu berticksichtigen:

Gals(g) = Gal(g) + L(g) (5.2.14.32)

Gal(g) + Gals(g) = Ga,lu(g) (5.2.14.33)

Pfeifer und Binnewies beschrieben den Chemischen Transport von terndren und
quaternidren Germanaten iiber endotherme Reaktionen mit Chlorwasserstoff und
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Chlor als Transportmittel (Pfe 2002, Pfe 2002a, Pfe 2002b, Pfe 2002c). Cobaltme-
tagermanat, CoGeQOj3, und Cobaltorthogermanat, Co,GeO,, wurden mit Chlor-
wasserstoff transportiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass fiir die Abscheidung
des jeweiligen Germanats nicht die Transporttemperaturen, sondern das Verhalt-
nis von Cobalt zu Germanium im Ausgangsbodenkorper entscheidend ist. Bei
Einsatz dquimolarer Gemenge von CoO und GeO, wird iiber einen weiten Tem-
peraturbereich CoGeO3 abgeschieden, wihrend schon ein geringer Uberschuss
an Co3;0, zur Abscheidung von Co,GeOy, fithrt. Der Transport erfolgt iiber gas-
formiges CoCl,, GeCl, und H,O.

Nickelgermanat, Ni,GeO,, kann sowohl mit Chlor als auch mit Chlorwasser-
stoff von 1050 nach 900 °C transportiert werden. Ammoniumchlorid ist als Trans-
portmittel bzw. Chlorwasserstoffquelle wegen der reduzierenden Wirkung unge-
eignet. Seine Verwendung fiihrt zur Abscheidung von metallischem Nickel,
Nickel(II)-oxid und Siliciumdioxid auf der Senkenseite. Der Transport mit Chlor
lasst sich iiber die Gasspezies NiCl, und GeCly beschreiben. Die Bildung eines
Nickelmetagermanats wie NiGeOj3 konnte nicht beobachtet werden (Pfe 2002a).
Untersuchungen zum Transport von Ni;_,Co,GeO;s-Mischkristallen im Tempera-
turbereich 900 nach 700 °C mit Chlorwasserstoff als Transportmittel haben ge-
zeigt, dass ein Mischkristall mit x zwischen 0 und 0,4 existiert und kristallin als
Senkenbodenkorper abgeschieden werden kann. GroBere Nickelgehalte fithren
zur Abscheidung eines Ortogermanats (Ni;_,Co,),GeO,4. Des Weiteren konnte
Pfeifer belegen, dass ein Transport von Mischphasen (Ni;_,Co,),GeO, von
1000 °C nach 900 °C mit Chlorwasserstoff im Bereich von 0 < x < 1 moglich ist
und der Transport nahezu kongruent verlduft (Pfe 2002a). Die Systeme FEi-
sen(II) /Cobalt(II)-germanat und Mangan(II)/Cobalt(II)-germanat unterzog
Pfeifer analogen Untersuchungen (Pfe 2002). Alle Transportreaktionen werden
endotherm mit Chlorwasserstoff als Transportmittel ausgefiihrt. Dabei konnten
FeGeO;, Fe,GeO,, CoGeOs, Co,GeO4 und MnGeO; kristallin abgeschieden
werden. Zudem wurden zahlreiche MischKkristalle aus den Reihen Fe;_,Co,GeO3
und Fe,_,Co,GeO, sowie unterschiedliche Metagermanate der Zusammenset-
zung Mn; ,Co,GeO; unter den angegebenen Bedingungen transportiert.
Co,Ge0, kann ebenfalls unter Verwendung von Tellur(IV)-chlorid in die kiltere
Zone transportiert werden (Hos 2007). Weitere Beispiele sind fiir den Chemi-
schen Transport von Germanaten in den quaterniren Systemen Cr203/In203/
GeO,, Ga,05/In,03/Ge0,, Mn,03/In,05/GeO, und Fe,03/In,05/GeO, pub-
liziert (Pfe 2002b). Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass auch in
Vielkomponentensystemen eine gezielte Beeinflussung der Zusammensetzung
der abgeschiedenen Kristalle moglich ist. Fiir das System Fe,O;/In,05/GeO,
konnte gezeigt werden, dass die Zusammensetzung der abgeschiedenen Misch-
phasen insbesondere durch Variation der Ausgangsbodenkorperzusammenset-
zung beeinflusst werden kann. Alle Transportreaktionen verlaufen endotherm
iiber Chlorierungsgleichgewichte, wobei Chlorwasserstoff im System Mn,O;/
In,03/GeO; und in den iibrigen Systemen Chlor als Transportmittel zum Einsatz
kamen. Die transportwirksamen Gleichgewichte lassen sich gut iiber die Bildung
der gastérmigen Trichloride und die von Germanium(IV)-chlorid beschreiben.
Ein weiteres Beispiel fiir den Chemischen Transport eines quaternéren Germa-
nats ist Mn;Cr,Ge;Oy,, das mit verschiedenen Transportmitteln (Cl,, S + Cl,,
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TeCly, CCl) im endothermen Transport erhalten wurde (Paj 1985). Bei der Ver-
wendung von Chlor als Transportmittel wurde neben Mn;Cr,Ge; O, auch Cr,03
im Senkenraum abgeschieden.

Im Gegensatz zu den zahlreichen Beispielen fiir den Transport von Silicaten
und Germanaten ist der Transport von Stannaten wenig belegt. Bekannt sind
Untersuchungen zur Kristallisation von Mischphasen im System In,O;/SnO,
(Wer 1996, Pat 2000a), die bereits im Abschnitt 5.2.13 diskutiert wurden. Auf3er-
dem wird der Transport des Cobaltorthostannats, Co,SnO,4 mit Chlor von 1030
nach 1010 °C (Emm 1968b) und mit Ammoniumchlorid von 950 nach 800 °C (Tr6
1972) beschrieben. Folgende Transportgleichungen kénnen formuliert werden:

Co,Sn0y(s) + 4Cly(g) = 2CoCly(g) + SnCly(g) + 20,(g) (5.2.14.34)

Co,SnOy(s) + 8HCI(g)
= 2CoCl,y(g) + SnCl(g) + 4H,0(g) (5.2.14.35)

Der endothermen Transport von Ru;_,Sn, O,-Mischkristallen wurde mit Chlor
von 1100 nach 1000 °C beschrieben (Nic 1993).

Transportwirksame Halogenide der Elemente der Gruppe 14 Enthilt ein Bo-
denkorper ein Element der Gruppe 14, so kann in den meisten Féllen iiber Halo-
genierungsgleichgewichte ein Transporteffekt erzielt werden. Chlor und Chlor-
wasserstoff bzw. Ammoniumchlorid haben sich neben der Kombination aus
Schwefel und Iod als geeignete Transportmittel erwiesen. Dabei muss beriicksich-
tigt werden, dass Ammoniumchlorid aufgrund seiner reduzierenden Wirkung
nicht in jedem Fall mit Chlorwasserstoff gleichgesetzt werden kann. Ebenso spie-
len Tellur(IV)-chlorid und — insbesondere fiir den Siliciumdioxidtransport — eine
Reihe von Ubergangsmetallchloriden wie NbCls, TaCls, oder die Kombination
Cr(Cl; + Cl, eine Rolle. Erfolgt der Transport iiber die Chloride, so kann in der
Regel davon ausgegangen werden, dass fiir Silicium als Gasspezies SiCly trans-
portwirksam wird. Mit SiCl, ist erst im Temperaturbereich nahe 2000 °C zu rech-
nen. Fiir Germanium und Zinn sind bereits bei 1000 bzw. 850 °C die Dihalogenide
GeCl, bzw. SnCl, zu beriicksichtigen. Werden durch die Reaktion mit iodhaltigen
Transportmitteln Iodide gebildet, so sind die Tetraioide Sil, (bis ca. 1000 °C)
sowie Gel, und Snl, (bis ca. 750 °C) transportwirksam. Oberhalb dieser Tempera-
turen werden zunehmend Diiodide gebildet, die bei den Gleichgewichtsbetrach-
tungen zu beriicksichtigen sind. Dabei nimmt die Tendenz der Bildung von
Dihalogeniden vom Silicium zum Zinn und vom Fluorid zum Iodid zu. Diese
Zusammenhinge lassen sich durch den Vergleich der freien Reaktionsenthalpien
fiir die Bildung einiger Dihalogenide wie folgt belegen:

SiCly(g) = SiCly(g) + Cly(g) (5.2.14.36)
ARG oo = 271 kJ - mol!
SiBr,(g) = SiBry(g) + Bry(g) (5.2.14.37)
ArG 100 = 228 kJ - mol™!
Sil,(g) = SikL(g) + L(g) (5.2.14.38)

ArG1hoo = 106 kJ - mol?
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GeCly(g) = GeCly(g) + Cly(g) (5.2.14.39)
ArGihoo = 110 kJ - mol™!

Gely(g) = Gely(g) + Ix(g) (5.2.14.40)
ArG1hoo = 43 kJ - mol!

SnCly(g) = SnCly(g) + Cly(g) (5.2.14.41)
ArG1hoo = 61 kJ - mol!

Snlu(g) = SnbL(g) + Ix(g) (5.2.14.42)

ArG1hoo = 36 kJ - mol 1

5.2.15 Gruppe 15

Binidre Oxide Nur die bindren Oxide des Antimons, Sb,O5; und Sb,O, kénnen
durch Chemischen Transport abgeschieden werden. Die Oxide P,Og, P,O;(, und
As,05 haben so hohe Dampfdriicke, dass sie bereits bei relativ niedrigen Tempe-
raturen sublimiert werden konnen. As,Os und Sb,Os5 zersetzen sich bereits bei
ca. 400 bzw. 350 °C unter Sauerstoffabspaltung.

Sb,0, kann mit Tellur(IV)-iodid endotherm transportiert werden (Dem 1980).
Der Transport von 950 nach 930 °C erfolgt nach Transportgleichung 5.2.15.1.

Sby04(s) + 2Tely(g) = 2Sbl(g) + 2TeOy(g) + Lx(g) (5.2.15.1)
Zudem spielt die Zersetzung von Sbl; eine Rolle:
Sbl;(g) = Sbl(g) + Ix(g) (52.15.2)

Im unteren Temperaturbereich ist zusétzlich TeOI, als Sauerstoff-iibertragende
Gasspezies zu berticksichtigen (Opp 1980). Neben Tellur(IV)-iodid als Transport-
mittel kann in gleicher Weise Tellur(IV)-chlorid fiir den Sb,O,-Transport verwen-
det werden. Der endotherme Transport erfolgt von 1100 nach 950 °C mit hohen
Transportraten.

Zahlreiche Untersuchungen belegen, dass der Chemische Transport von Bis-
mut(I1)-oxid nicht gelingt. In verschiedenen Experimenten sowohl mit haloge-
nierenden Transportmitteln als auch mit Wasser sowie mit Transportmittelkombi-
nationen aus halogenierenden Transportmitteln und Wasser wurde gezeigt, dass
Bismutoxidhalogenide anstelle von Bi,O3 als Senkenbodenkorper abgeschieden
werden (siehe auch Abschnitt 8.1).

Ternire Verbindungen Oppermann und Mitarbeiter (Opp 1999, Opp 2002, Rad
2000, Rad 2001) und Schmidt et. al. (Schm 1999, Schm 2000) beschrieben den
Transport von terniren Verbindungen des Systems Bi/Se/O mit verschiedenen
Transportmitteln. Das Phasendiagramm des Systems Bi/Se/O ist in Abbildung
5.2.15.1 dagestellt. Die Verbindungen Bi,Se;O;;, und Bi,Se;O¢ Bi,SeOs und
Bi,0,Se sind neben Bi,TeO5 und Bi,Te,O;; (Schm 1997) die einzigen bismuthal-
tigen Oxidoverbindungen, deren Transport beschrieben ist. Zwei weitere ternire
Bismutoxide, BiReO, und BiRe,Og, konnen durch Sublimation im Temperatur-
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Abbildung 5.2.15.1 Phasendiagramm des Systems Bi/Se/O nach (Opp 1999). 1:

BilzseOQQ, 2: Bi]()sezO]g, 3: BimSeSO34, 4. BizseOS, 5: BiQSCOQ, 6: Bizse40]] , 7 Bi4Se3,
8: BiSe, 9: Bi,Se;, 10: Bi,O,Se.

bereich zwischen 550 und 800°C erhalten werden (Smi 1979). Bi,O,Se kann
durch endothermen Transport mit Bismut(I1I)-iodid und mit Ammoniumiodid in
einem weiten Temperaturbereich transportiert werden. Anhand thermodynami-
scher Rechnungen wird deutlich, dass die Gasspezies Bil, BiSe, SeO,, Se, und
SeO transportwirksam sind und dass Sel, als Transportmittel wirkt. Dieses wird
zunichst durch eine Reaktion des Bodenkorpers mit Bismut(I11)-iodid gebildet:

Bi,O,Se(s) + Sel,(g) = 2Bil(g) + SeO,(g) + %Sez(g) (5.2.15.3)

Bi,SeO5 und Bi,Se;Oq lassen sich endotherm mit verschiedenen brom- und iod-
haltigen Transportmitteln abscheiden. Die Transportgleichung fiir den Transport
von Bi,SeOs mit Bil; kann wie folgt formuliert werden (Opp 2002):

Bi,SeOs(s) + Bils(g) + SeO,(g) = 3BiSeOsl(g) (5.2.15.4)

Bemerkenswert ist, dass die gebildete Gasspezies BiSeO3l(g) gleichzeitig fiir Bis-
mut, Selen und Sauerstoff transportwirksam ist. Die konkreten Bedingungen fiir
den Transport mit Bil; + SeO, ergeben sich aus dem Zustandsbarogramm des
Gesamtsystems Bi,O3/SeO,/Bil; (vgl Abschnitt 8.1). Bi,SeOs kann mit wesent-
lich geringerer Transportrate auch mit Iod als Transportmittel transportiert wer-
den. Folgende Gleichgewichte beschreiben den Vorgang:

Bi,SeOs(s) + Ix(g) = BiSeOsl(g) + Bil(g) + O,(g) (5.2.15.5)
Bil;(g) = Bil(g) + Ix(g) (5.2.15.6)

Die Dissoziation von Bily ist fiir Temperaturen oberhalb 750 °C bei Gleichge-
wichtsberechnungen ebenso zu beriicksichtigen wie die Bildung von Iodatomen
oberhalb 900 °C. Analog zu Bi,SeOs kann Bi,Se;Oq sehr effektiv mit Bismut(I1T)-
iodid von 500°C nach T transportiert werden. Oberhalb von 500°C ist dies
aufgrund der Zersetzung von Bi,Se;Og in Bi,SeOs und gasformiges SeO, ein-
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geschrinkt. Die auf dem quasibindren Schnitt Bi,O;/SeO, existierende, Se-
len(I'V)-oxid-reichste Verbindung Bi,Se, O, ist ebenfalls mit Bismut(III)-iodid
transportierbar, jedoch bei niedrigen Temperaturen von 300 nach 250°C, da
Bi,Se,Oq; bereits oberhalb 300 °C einen deutlichen SeO,-Zersetzungdruck auf-
weist.

Der Transport von Bi,TeOs und Bi,Te,O1; ist von 600 nach 500 °C unter Zusatz
von Ammoniumchlorid méglich (Schm 1997). Im Wesentlichen ist der Transport
iiber Gleichgewicht 5.2.15.7 zu beschreiben:

BizTeOS(S) + SHCl(g)
= 2BiCl3(g) + TeOCly(g) + 4H,0(g) (5.2.15.7)

Die fiir Bismut transportwirksame Gasspezies ist BiClz, da im angegebenen Tem-
peraturbereich die Bildung von BiCl zu vernachléssigen ist. Die Tellur-iibertra-
gende Spezies ist TeOCL,. Der Sauerstoff wird auch durch TeO, sowie durch H,O
iibertragen, das stets bei der Verwendung von Chlorwasserstoff als Transportmittel
in oxidischen Systemen auftritt.

Metallarsenate und -antimonate sind strukturell durch Oxidoanionen gekenn-
zeichnet. Aus diesem Grunde wird der Transport dieser Verbindungen in Kapitel
6.2 gemeinsam mit anderen Verbindungen thematisiert, die gleichfalls Oxidoanio-
nen enthalten. Die {iberwiegende Anzahl der aus der Literatur zum Chemischen
Transport bekannten Arsenate und Antimonate sind Seltenerdmetallarsenate(V)
und -antimonate(V). Da das Transportverhalten von diesen Seltenerdmetalloxi-
doverbindungen durch das Seltenerdmetall gepriagt ist, wird es in Abschnitt
5.2.3 behandelt.

Transportwirksame Gasspezies der Elemente der Gruppe 15 Bei Bodenkor-
pern, die ein Element der Gruppe 15 enthalten, erfolgt der Transport in den
meisten Fillen iiber Halogenierungsgleichgewichte. Als transportwirksame Spe-
zies spielen die Pentahalogenide aufgrund ihrer geringen Stabilitdt keine Rolle.
Werden Halogenide transportwirksam, so sind es bei den Chloriden die Trichlo-
ride, die bis zu hohen Temperaturen stabil sind (BiCl; bis 1000 °C). Bei den Tri-
bromiden und in besonderem Maf3e den Triiodiden ist bereits bei mittleren Tem-
peraturen mit der Bildung von Monohalogeniden zu rechnen (Bil oberhalb
750°C). Die Stabilitdt der Trihalogenide nimmt vom Phospor zum Bismut und
vom Chlorid zum lodid ab:

PCly(g) = PCl(g) + Cly(g) (5.2.15.8)
ArG oo = 218 kJ - mol !
SbCly(g) = SbCI(g) + Cly(g) (5.2.15.9)
ArG1hoo = 120 kJ - mol~!
BiCly(g) = BiCl(g) + Cly(g) (5.2.15.10)
ArG oo = 120 kJ - mol™!
B1Brg(g) = BiBr(g) + Bry(g) (5.2.15.11)
ARGl()()() =117 kJ - mol™!
B113(%) = Bil(g) + Iz(g) (5.2.15.12)

ARG1000 =29 kJ - mol!
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Beim Transport von Verbindungen, die Phosphor und Sauerstoff enthalten, bil-
den sich in der Gasphase P,Oq und / oder P,O¢. Werden chlorhaltige Transport-
mittel verwendet, entstehen auch POCI;, PO,CI sowie PCls, jedoch nicht mit
transportwirksamen Partialdriicken (siche Abschnitt 6.2).

Die Gasphasenzusammensetzung {iber Oxidoverbindungen des Arsens und des
Antimons, die mit einem chlorierenden Transportmittel im Gleichgewicht stehen,
ist durch die Gasspezies AsCl; bzw. SbCl; gekennzeichnet. Die fliichtigen Oxid-
halogenide AsOCI bzw. SbOCI werden aufgrund ihrer niedrigen Partialdriicke
nicht transportwirksam. Fliichtige Oxidhalogenide des Bismuts sind hingegen
nicht beschrieben. Vom Arsen kennt man, im Gegensatz zum Phosphor, lediglich
ein gasformiges Oxid, As;O¢. Dessen Partialdruck leistet in der Regel keinen
entscheidenden Beitrag zum Transport. Der hohe Sattigungsdruck erklért jedoch
die Sublimation von Arsen(I1I)-oxid oberhalb von 250 °C im Vakuum.

5.2.16 Gruppe 16

Bindre Oxide Aus Sicht des Chemischen Transports spielt nur ein bindres Oxid,
Tellur(IV)-oxid, eine wesentliche Rolle, da die bindren Oxide von Schwefel und
Selen niedrige Siedetemperaturen aufweisen. So kann SeO, durch Sublimation
im Sauerstoffstrom um 420 °C aus der Gasphase abgeschieden werden.

Der Chemische Transport von Tellur(IV)-oxid iiber Chlorierungsgleichge-
wichte wird sowohl von den Arbeitgruppen Oppermann (Opp 1977b) als auch
von Schdfer (Sch 1977) thematisiert. Beim Transport mit Tellur(IV)-chlorid von
600 nach 400 °C spielen folgende Gleichgewichte eine Rolle:

TeO,(s) + TeCly(g) = 2TeOCl,(g) (5.2.16.1)
TeClig) = TeClo(g) + Ch(g) (5.2.162)
TeOs(s) + Clo(g) = TeOClz(g)+%02(g) (5.2.16.3)

Gleichgewicht 5.2.16.3 kann auch zur Beschreibung des Transports von Tel-
lur(IV)-oxid mit Chlor herangezogen werden. Unter bestimmten experimentellen
Bedingungen scheidet sich jedoch nicht TeO, sondern TecO,,Cl, ab. Dieses steht
im Gleichgewicht mit festem TeO, und gasférmigem TeOCl,. Liegt TesO4,Cl, als
Bodenkorper vor, so bestimmt der Zersetzungsdruck dieser festen Phase den
Gesamtdruck in der Transportampulle. Entscheidend fiir die Frage, welcher der
beiden Bodenkorper sich abscheidet, ist der Zersetzungsdruck bei der Abschei-
dungstemperatur. Ist der Partialdruck von TeOCI, entsprechend obigem Trans-
portgleichgewicht groBer als der Koexistenzzersetzungsdruck, so scheidet sich
Tes01,Cl, ab, ist er kleiner, bildet sich TeO, (Opp 1977b) (vgl. Abschnitt 8.1).

Tellur(IV)-oxid ist ebenfalls mit Brom oder mit Tellur(IV)-bromid transpor-
tierbar. Die Beschreibung erfolgt analog zum System Te/O/Cl. In der Gasphase
tritt TeOBr, auf. Unter bestimmten Umstédnden kann in Analogie zu TecO,Cl,
auch festes TegO;(Br, gebildet werden (Opp 1978a).

Oppermann und Mitarbeiter untersuchten in gleicher Weise den Chemischen
Transport im System Te/O/I. Danach kann Tellur(IV)-oxid mit Iod von 700 nach
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Abbildung 5.2.16.1 Gasphasenzusammensetzung iiber TeO, im Gleichgewicht mit Cl,
nach (Opp 1977b).
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Abbildung 5.2.16.2 Gasphasenzusammensetzung iiber TeO, im Gleichgewicht mit TeCly
nach (Opp 177b).

450 °C, mit Tellur(IV)-iodid von 600 nach 400 °C sowie mit Tellur(IV)-iodid und
Wasser von 520 nach 420 °C transportiert werden. Die Gasphase wird analog zu
den Systemen Te/O/Cl und Te/O/Br unter Einbeziehung der Gasspezies TeOl,
beschrieben, auf deren Existenz aus dem Transportverhalten geschlossen wurde.
Im Gegensatz zum chlor- bzw. bromhaltigen System tritt im Te /O /I-System keine
feste ternire Verbindung der Zusammensetzung TesOq;1, auf (Opp 1980).
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Tellur(IV)-oxid kann auch mit Chlorwasserstoff (600 — 400 °C) bzw. Bromwas-
serstoff (600 — 500 °C) transportiert werden. Bei der Verwendung der Halogen-
wasserstoffe ist ein viertes unabhéngiges Gleichgewicht von Bedeutung, das zu-
sitzlich die Gasspezies Wasser berticksichtigt:

TeO,(s) + 4HX(g) = TeXy(g) + 2H,0(g) (5.2.16.4)
(X =Cl, Br)

Ternidre Verbindungen Schwefel und Selen treten in ternédren und polynéren
Oxidoverbindungen nahezu ausschlieflich in komplexen Anionen auf. Dem
Transport von Oxidoverbindungen mit komplexen Anionen ist Kapitel 6 gewid-
met. Die terndren Oxidoverbindungen von Tellur werden bei den entsprechen-
den Metallen besprochen. Da sich das Transportverhalten von Selenaten und
Telluraten dhnelt, sind einige Beispiele fiir den Transport von Selenaten auch in
diesem Kapitel thematisiert.

5.2.17 Transport von Oxiden im Uberblick

Die tiberwiegende Anzahl der bindren Oxide kann im Sinne eines Chemi-
schen Transports erhalten werden. Fiir die wenigen Ausnahmen gibt es zwei
wesentliche Ursachen.

e Die Oxide (z.B. Au,053) sind thermisch instabil und zersetzen sich bereits
bei Temperaturen, bei denen potentielle metalliibertragende Gasspezies
noch keinen transportwirksamen Partialdruck erreichen.

e Der Transport ist prinzipiell zwar moéglich, aus thermodynamischen Griin-
den jedoch erst bei sehr hohen Temperaturen (z. B. bei BaO und den meis-
ten Seltenerdmetall(Ill)-oxiden). Quarzglasampullen konnen bis zu einer
Temperatur von maximal 1200 °C eingesetzt werden. Noch hohere Tempe-
raturen erfordern alternative Ampullenmaterialien, die sowohl gegeniiber
den oxidischen festen Phasen als auch gegeniiber der Gasphase inert sein
missen (Molybdin, Platin, Korund). Die Handhabung dieser Materialien
erfordert einen hohen Aufwand und wird in der Regel vermieden.

Die zahlreichen angegebenen Beispiele fiir den Transport von binéren, ternédren
und quaternidren Oxiden konnen die Grundlage fiir die Planung von Transport-
experimenten zur Darstellung und Kiristallisation von Oxiden liefern. Die Bedin-
gungen fiir den Transport von Oxidoverbindungen kénnen entweder auf der Ba-
sis von thermodynamischen Betrachtungen oder auch durch Analogieschliisse
anhand der beschriebenen Beispiele ermittelt werden.

Bei Transportexperimenten zur Kristallisation polynédrer Verbindungen kann
man zum einen von polykristallinen Pulvermaterialien ausgehen, die die Zielver-
bindung bereits enthalten, und zum anderen von Gemengen der bindren Oxide.
Oft hat sich der Einsatz von Pulvermaterialien, in der die polynidre Verbindung
bereits vorliegt, als geeigneter erwiesen. Dabei sollte nicht unbedingt von einem
einphasigen Ausgangsbodenkorper ausgegangen werden, sondern auch von
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mehrphasigen Bodenkorpern, die neben der Zielverbindung auch eine der ko-
existierenden Nachbarphasen enthalten. Der Temperaturbereich, in dem ihre
Abscheidung erfolgen kann, wird durch die thermodynamische Stabilitdt der
Zielverbindung begrenzt. Die Abscheidung der Zielverbindung kann in aller Re-
gel nur in einem Temperaturbereich erfolgen, in dem sie thermodynamisch stabil
ist. Der Transport einer polynédren Verbindung ist nicht in allen Fillen moglich,
auch dann nicht, wenn die biniren Oxide transportiert werden konnen. In diesem
Fall muss die Gleichgewichtssituation anhand der freien Reaktionsenthalpie im
fiir die Transportreaktion relevanten Temperaturbereich fiir die Zielverbindung
neu betrachtet werden. Dabei sollte die freie Reaktionsenthalpie fiir eine mogli-
che Transportreaktion zwischen —100 kJ - mol~! und +100 kJ - mol™! liegen. Auf-
grund von Fehlern bei der Abschidtzung thermodynamischer Daten unbekannter
Verbindungen oder durch Vernachldssigung bestimmter Gasspezies sind diese
Werte nur als grobe Orientierung zu sehen. Die transportwirksamen Gasspezies
beim Transport polyndrer Oxide sind im Wesentlichen dieselben, die auch den
Transport der bindren Oxide bestimmen. In einigen Fillen ist jedoch zusitzlich
mit der Bildung von Gaskomplexen zu rechnen. Die zur Berechnung der freien
Reaktionsenthalpie benétigten thermodynamischen Daten eines erstmalig zu
transportierenden Ausgangsbodenkorpers konnen iiber die in Kapitel 12 be-
schriebenen Regeln abgeschétzt werden. Bei der Wahl des geeigneten Transport-
mittels kann ebenfalls auf die Erfahrungen beim Transport der binidren Oxide
zuriickgegriffen werden. Das darin bestehende groB3e experimentelle Potential
eroffnet eine Vielzahl von Moglichkeiten zur Kristallisation neuer oxidischer Ver-
bindungen.
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Tabelle 5.1 Beispiele fiir den Chemischen Transport von Oxiden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
A1203 H2 2000 — Tl Dev 1959
H, 2000 — T} Sea 1963
Cl,, HC1 1240 — T4, 1100 — T Fis 1932
HCl 1150 - Ty Ker 1963
HCI 1650 — T, Kal 1971
PbF, 1300 ... 1100 — T} Tsu 1966
PbF, 1380 ... 1260 — T} Whi 1974
H, +C 2000 — T Isa 1973
PbO + F,0 1250 — T, Tim 1964
Al,Ge, 04 AlCl, 1000 — 900 Aga 1985a
AlLLSiOs NazAlF, 1100 ... 1240 — 1050 ... 1190  Nov 1966a
Al Ti;O5 TeCly 950 — 910 Rem 1988
Al _, VO, TeCly 1100 — 1000 Brii 1976
BPO, PCls 800 — 700 Schm 2004
BaAl,049:Fe3* PbF, 1300 — T, Tsu 1966
BaTa Oy Cl, 1255 — 1155 Bay 1983
BeO HCl 1100 — 800 Spi 1930
H,O 1100 — 800 You 1960
H,O 1380 — 1065 Stu 1964
H,O 1800 — 1600 Bud 1966
Be,SiOy4 NaF, BeF,, 1200 — 1100, Nov 1967
Na,BeF, 1100 — 1000
950 — 850
Li,BeF, 1290 — 1240 Nov 1966a
Na,BeF, 1000 — 850 Nov 1964
Na,BeF, 900 — 850 Nov 1966
Bi,O,Se Bil; 800 — 750 Schm 1999
Bil; 800 — 750 Schm 2000
NH,I 750 — 650, 900 — 800 Opp 1999
Bi,SeOs Br,, SeOBr, 750 — 600 Rad 2001
1, Bil;, 700 — 500, 600 — 500, Opp 2002
SeO, + Bils, SeO, 600 — 500, 600 — 500
Bi,Se;0q Br,, BiBr3 500 — 400 Rad 2000
Bil; 500 — 300 Opp 2002
Bi,Se,O1; Bil; 300 — 250 Opp 2002
Bi,Si304, NaF, BiF; T,— T Nov 1967
Bi, TeOs NH,Cl 600 — 500 Schm 1997
Bi, Te,Oq; NH,Cl 600 — 500 Schm 1997
CaO Br,, HCI 1400 — T Vei 1967
H,O 1745 — 1405 Mat 1981a
CaMoQO, Cl, 1150 — 1050 Ste 2006

CaMosOg Cl, 1150 — 1050 Ste 2006
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
CaNDb,0¢ Cl, 1020 — 980 Emm 1968a
Cl, 1020 — 980 Emm 1968d
HCI 1010 — 980 Emm 1968c
CaTa,Oq Cl,, TeCly 1100 — 1000, Bay 1983
Cl, + FeCl; 1015 — 915
CaWO, Cl, 1150 — 1050 Ste 2005a
Cdo H, 720 — 530 Fuh 1964
Br,, I, 760 — 700 Emm 1968c
L 665 — 595 Fuh 1964
CdAs,O¢ PtCl, 720 — 680 Wei 2001
Cd,As,04 PtClL, 650 — 600 Wei 2001a
CdFe,0, HCI 1000 — 800 Klei 1964
CdMoO, Cly, Br,, I, 700 — 600 Ste 2000
Cd,;Mo;04 Cl,, Br, 700 — 600 Ste 2000
CdNDb,O¢ HCI, NH,Cl, 1000 — 900 Kru 1987
NH4Br, chlz,
HgBr,
CdSiO; Br, 750 — 600 Fuh 1964
CdWO, Cl, 900 — 800 Ste 2005a
CeO, Cl, Cl, + C 1100 — 1000 Scha 1989
CeAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
CeNbO, Cl, 1000 — 900 Hof 1993
CeNb;Oqg Cl, 950 — 900 Stu 1975
Cl, 950 — 900, 1100 — 1000 Hof 1993
CeNbsOyy Cl,, NH,Br 1100 — 1000 Hof 1993
CeNb,Oyy Cl, 800 — 780 Hof 1991
Cl, 850 — 800 Hof 1993
CePO, PCls 1100 — 1000 Orl 1971
PCls 1050 — 950 Miil 2004
CeTaO, Cl,, CBry + CO,  1000— 1100, 1100— 1000 Scha 1989
CeTa;0y¢ Cl, 1090 — 1000 Scha 1988
Cl,, NH4Br 1100 — 1000 Scha 1989
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
CeTa;0y9 Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
Cl,, NH,Br 1100 — 1000 Scha 1991
Ce,Ti,04 HgCl,, NH,CI 1050 — 950 Pre 1996
Ce,Ti,Si0g NH,CI 1050 — 900 Zen 1999
CeVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
CoO Cl,, HC1 1000 — 900, 970 — 900 Kle 1966a
Cl,, HC1 1000 — 900, 970 — 900 Emm 1968c
Cl, 950 — 850 Kru 1986
Co;_ Mg, O HCl 925 — 825 Skv 2000
Co;_,Ni,O HCl 800 — 650 Loc 1999
Co;_,Zn, O HCI 800 — 650 Loc 1999b
Br, 950 — 900 Kra 1984
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Tabelle 5.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Co30,4 Cl, 980 — 860 Klei 1963
HCl 900 — 700
HCl 1000 — 800 Klei 1972a
Cl, 980 — 860, 1000 — 900 Emm 1968c
Cl, 975 — 855 Tar 1984
Cl, 980 — 860 Pat 2000b
HCl 980 — 860 Tar 1984
Cosz_Fe, O, HCl 1000 — 900 Szy 1970
Co,As,04 Cl, 880 — 800 Wei 2004c
Cl, 880 — 800 Wei 2005
CoCr,04 Cl, 900 — 800 Emm 1968b
Cl, 1045 — 945 Pes 1982
Co(Cr;_,Fe,),04 TeCly 1000 — 900 Pat 2000,
Pat 2000c
CoFe,0, HCl 1000 — 800 Klei 1963
HCl 800 ... 1200 — T, Cur 1965
(AT =50 ... 100)
HCl 1000 — 800 Klei 1972a
TeCly 1000 — 900 Pat 2000c
Co(Fe,_,Ga,),0,4 Cl, 1000 — 900 Pat 2000,
Pat 2000c
CoGa,0, Cl, 980 — 860 Pat 2000b
Co(Ga;_,Co,),0, (I, 980 — 860 Pat 2000b
CoGeO; Cl,, NH,4Cl 950 — 870, 870 — 770 Kru 1986
HCI 950 — 650 Roy 1963
HCl 900 — 700, 1000 — 900 Pfe 2002a
NH,CI 1000 — 700 Roy 1963a
Co,Ge0y Cl,, NH,Cl1 920 — 830, 850 — 770 Kru 1986
HCl 900 — 700, 1000 — 900 Pfe 2002a
TeCly 850 — T, Hos 2007
Co_, Fe,GeO; HCl 900 — 700 Pfe 2002
CoMn,O, PbF, 1150 — T, Tsu 1966
Co1_Mn,GeO; HCl 900 — 700 Pfe 2002
CoMoOy Cl, 1020 — 975 Emm 1968b
Cl,, Br, 900 — 800 Ste 2004a
Co,Mo0504 Cl,, Br, 900 — 800 Ste 2004a
HCl, TeCly 935 — 815, 965 — 815 Str 1983
Co,_Zn Mo;0g NH,CIl, NH,Br 1000 — 900 Ste 2005
CoNb,Ogq Cl, 1010 — 970 Emm 1968c
HgCl,, PtCl,, 1020 — 960 Ros 1992
NH,Cl1
TeCly 1000 — 900 Sch 1978
CoTa,04 Cl, 880 — 850 Emm 1968b
CoWO, Cl, 1000 — 905 Emm 1968b
Cl, 900 — 800 Ste 2005a
Co,Si0,4 HF 1000 — T, Schm 1964a
TeCly 925 — 705 Str 1981




Tabelle 5.1 (Fortsetzung)

5.2 Bodenkérper 259

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Co,Sn0y Cl, 1030 — 1010 Emm 1968b
NH,CI 950 — 800 Tro 1972
Cr,05 Cl, 980 — 860 Emm 1968c
Cl, 1050 — 850 Pes 1973a
Cl, 1050 — 850 Bli 1977
Cl, 960 — 870 Kru 1986
Cl,, HgCl, 1000 — 900 Noc 1993
Br,, Bry + CrBr; 1000 — 900 Noc 1994
> 1785 — 1565 Grim 1961
0,, 0, + H,O 1200 — 1000 Cap 1961
0,, O, + H,O 1400 — T Kim 1974
Cl, + O, 725 — 625 San 1974
TeCly 900 — 850 Pes 1984
CrBO; CrCl, + H,O 1000 — 900 Schm 1964
CrzBP3012 12, 12 + P 1100 — 1000 Schm 2002
CrGa,0, Cl, 980 — 860 Pat 2000b
Cr,GeOs Cl, 1080 — 980 Kru 1986
Cr0,181n1~82G6207 Clz 950 — 850 Pfe 2002b
(Cr,Nb)1,049 Cl,, NbCls 1040 — 1000 Hof 1994
CrNbO, Cl, 1020 — 960 Ros 1990a
NbCls + Cl, 980 — 860 Emm 1968c
CrTaO,4 Cl, 1010 — 950 Emm 1968b
CrwoO, TeCly 980 — 820 Vla 1976
Cs,Nb,W;_,0; HgCl, 850 — 800 Hus 1994
Cs,WO; HgCl, 850 — 800 Hus 1994
HgCl,, HgBr, 800 — 700 Hus 1997
Cu,O HCl1 900 — 1000 Sch 1957
HCl1 740 — 760 Jag 1966
HCl 850 — 950 Kra 1977
NH,CI 1100 — 950, 800 — 950 Bal 1985
NH,Cl, NH,Br 650 — 730, 680 — 750 Mar 1999
I, 1000 — 900 Tra 1994
CuO Cl, 870 — 800 Kle 1970
Cl, I, 805 — 725, 855 — 705, Bal 1985
HgCl, 805 — 705
HCl 790 — 710 Jag 1966
HCl 1000 — 900 Yam 1973
HCl 800 — 700 Sch 1976
HCl 800 — 700 Kra 1977
HC, TeCly 890 — 830, 810 — 750 Des 1989
NH,CI, CuCl 825 — 745, 805 — 705 Bal 1985
NH,CI 900 — 865 Mil 1990
BaO, + Cul 900 — 800 Zhe 1998
HBr, HI 900 — 700, 900 — 800 Kle 1970
I, 1000 — 900 Tra 1994
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Tabelle 5.1 (Fortsetzung)
Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Cu,_,Zn,O Cl, 900 — 800 Loc 1999¢
CuO - CuSOy4 I, 800 — 720 Mar 1998
Cu,As,04 Cl, 880 — 800 Wei 2004,
Wei 2004a,
Wei 2004b,
Wei 2004c
Cl, 880 — 800 Wei 2005
CuGeO; I, 920 — 1010 Red 1976
CuMoOy Cl,, Br,, HC, 750 — 700 Ste 1996
TeCl4
CU3M0209 Clz, Brz, HCI, 750 — 600 Ste 1996
TeCly
CuRh,04 TeCly 1050 — 850 Jen 2009
CuSb,0¢ Cl,, TeCly 920 — 800, 920 — 880 Pro 2003
CuSeO; TeCly 400 — T, Meu 1976
CuSe,0s5 TeCly 380 — 280 Jan 2009
Cu,SeOy TeCly 400 — T, Meu 1976
CuTe,O5 PtCl,, TeCl, 590 — 490 Jan 2009
TeCly 790 — 680 Yu 1993
CU2VZO7 TeCl4 620 — 560 Pro 2001
CuV,0¢ TeCly 600 — 500 Jen 2009
CuWO, Cl, 900 — 800 Ste 2005a
Cu3(1,x)Zn3xM0209 Clz 700 — 600 Rei 2005
DyAsOy TeCly 1050 — 950 Schm 2005
DyPO, PBr;s 1000 — 930 Miil 2004
DySbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
Dy, Ti, 0, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
DyVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
ErAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
Er;_, Dy,AsOy4 TeCly 1075 — 975 Schm 2003
Er,_, La,AsO, TeCly 1075 — 975 Schm 2003
ErPO, PCls, PBrs 1050 — 950, 1075 — 960 Miil 2004
Er,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
EuAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
EuPO, PCl; 1100 — 1000 Orl 1971
PCl, 1000 — 900, 1100 — 1000 Rep 1971
EuSbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
Eu,SiO, I, HCI 1980 — 1920 Kal 1970
HCl 2000 — 1940 Kal 1969
Eu,SiOs HCI 1980 — 1920 Kal 1970
EuVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
Eu,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
Eu,_, Sm VO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
FeO HCl 725 — 700 Bow 1974
Fe,_,Zn,O NH,Cl1 900 — 750 Loc 1999b
Fe,0; Cl, I, 980 — 860, 980 — 860 Emm 1968c
Cl, 1050 — 1000 Pes 1974
Cl,, HCI1 1000 — 800 Ger 1977b
TeCly 1000 — 800, 1000 — 900
Cl,, TeCly 1000 — 950, 970 — 920 Bli 1977
Cl, 1100 — 800, T, — 300 Kle 1966a
HCl 1000 — 800 Sch 1956
HCl 1000 — 800 Klei 1964
HCl 1100 — 800 Kle 1966a
HCl 300 — 400 Klei 1966
HCl 1000 — 800 Klei 1970
HCl 1000 — 800 Klei 1972
YCl; 1170 — 1050 Klei 1977
TeCly 1000 — 900 Aga 1984
TeCly 700 — 800, 1100 — 900 Ger 1977
TeCly 970 — 820 Pes 1975
TeCly 800 — 850 Pes 1984
Fe,(190,_,'%0,); Cl, 850 — 750 Kra 2005
Fe,_,Cr,O; TeCly 900 — 850 Pes 1984
(Fe{_,Cr,),05 Cl,, FeCly 1070 — 770 Hay 1980
TeCly 1000 — 900 Pat 2000c
(Fe;_,Ga,),05 TeCly 1000 — 900 Pat 2000c
Fe;04 HCl 1000 — 800 Hau 1962
HCl 1000 — 800 Klei 1972a
HCl 1000 — 800 Mer 1973a
HCl, TeCly 1000 — 800 Ger 1977b
TeCly 970 — 820 Bli 1977
TeCly 900 — 850 Pes 1984
Fe, ,Co,Ge0y HCl 900 — 700 Pfe 2002
Fe;_, V.04 HCl1 925 — 825, 1000 — 900 Bab 1987
Fe,;(AsOy)s NH,Cl 900 — 800 Wei 2004b
FeBO; HCI 760 — 670 Die 1975
Fe;BOg HCl 875 — 835 Die 1976
FeGa,0, Cl, 880 — 850 Lec 1991
Cl, 980 — 860 Pat 2000b
FeGeO; HCl 900 — 700, 950 — 650 Roy 1963
NH,Cl1 1000 — 700 Roy 1962
NH,Cl1 1000 — 700 Roy 1963a
Cl, 880 — 820 Kru 1986
Fe,GeO, Cl, 880 — 820 Kru 1986
HCl 900 — 700 Pfe 2002
TeCly 920 — 760 Str 1980
Fe,GeOs TeCly, 1050 — 950, Aga 1984
TeCl, + HC1 800 — 1050
Fe3’2Gel’8Og Clz 880 — 820 Kru 1986
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
FegGesOq5 TeCly, 1000 — 900, Aga 1984
TeCl, + HCl1 800 — 1050
Cl, 1060 — 980 Kru 1986
Fe 5GegOsg Cl, 880 — 820 Kru 1986
Fe;_.Co,GeO3 HCl 900 — 700 Pfe 2002
Fe,_In,Ge, O, Cl, 840 — 780 Pfe 2002b
Fe,_ Mn WO, TeCly 985 — 900 Sie 1983
Fe,Mo5054 HCl, TeCl, 1070 — 1025, 960 — 855 Str 1982a
TeCly 955 — 865 Str 1983
Cl,, HCI, TeCl, 970 — 800 Str 1983a
FeNbO, Cl, 1000 — 900 Bru 1976a
Cl, + NbCls 920 — 750 Emm 1968c
FeNb,Og¢ Cl,, NH,Cl, 1020 — 960, 1020 — 960, Emm 1968c
Cl, + NbCls 1005 — 935
Cl,, NH,Cl 1020 — 960 Ros 1990a
FeTaO, Cl, + TaCls 1000 — 900 Emm 1968b
Fe,TiOs TeCly 1100 — 900 Pie 1978
TeCl, T, — T, Mer 1980
FeV,0,4 HCl 925 — 825 Bab 1987
FeWO, Cl, 1010 — 980 Emm 1968b
TeCly 985 — 900 Sie 1982
TeCly 985 — 900 Yu 1993
Fe,_, V.0, TeCly 1100 — 1000 Brii 1976
Ga,0; Cl, 880 — 800 Red 1976
Cl, 945 — 895 Jus 1986
Cl, 1000 — 800 Pat 2000
HCl 1000 — 800 Pat 1999
NH,Cl 945 — 895 Paj 1986
TeCly 1000 — 900 Ger 1977a
C, CO, CH, 1100 — T, Fos 1960
ClL+S 545 — 745, 945 — 845 Jus 1988
L+S 1150 — 1100 Nit 1966
L+S 1150 — 1100 Nit 1967a
L+S 1000 — 900 Aga 1985
Ga,GeOs Cl,, GeCly 890 — 820, 900 — 860 Red 1976
L+S 1000 — 900, 1050 — 1000, Aga 1985
HCl 1100 — 1000
Ga,_,In, O3 Cl, 1000 — 800, 1000 — 900 Pat 2000
Ga,_, V,0; TeCly 1100 — 900 Kra 1991
GayGeOg HCL I, + S 1100 — 1050, 1000 — 900 Aga 1985
(Ga0,61n1,4)2G6207 Clz 1050 — 950 Pfe 2002b
(Ga1,91n031)2G6207 C12 1050 — 950 Pfe 2002b
Ga_ V.0, TeCl, 1000 ... 1050 — 850 ... 900 Kra 1991
Ga;_ V,0, TeCly 1100 — 900 Brii 1976a
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korper
Gd,0; HCl 1800 — T} Kal 1971
GdAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
GdsFesOq, GdCl, 1165 — 1050 Klei 1972
GdCl, 1165 — 1050 Klei 1974
GdCl, 1165 — 1050 Klei 1977,
Klei 1977a
GdPO, PCl; 1100 — 1000 Orl 1971
PCl; 1000 — 900, 1100 — 1000 Rep 1971
PCl; 1050 — 950 Miil 2004
Gd;_,Sm, PO, PCls 1050 — 950 Miil 2004
GdSbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
GdzqGGTb0q34F65012 C12 + FeC12 1145 — 1085 Glb 1973
Gd,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
GdVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
GeO, H, 850 — 750 Schm 1981,
Schm1981a
H, 850 — 750 Schm 1983
Cl, 900 — 850 Red 1978
Cl, 950 — 850 Schm 1985
Cl, + MCI (M =Li, 900 — 850 Red 1978
Na, K, Rb, Cs),
Cl, + (MnO, CuO,
Fe,05)
HCl 200 — 500 Chu 1964
GeCly 1000 — 900 Klei 1982
TeCly 1000 — 900 Aga 1984
L+S 1100 — 1000 Aga 1985
H, + H,O 745 — 555 Fak 1965
H,0 + WO, 925 — 825 Pli 1983
HfO, Cl,, TeCly 1100 — 1000 Dag 1992
TeCly 1100 — 1000 Opp 1975
HfSiO, Cl,, HfCly, Br,, 1150 ... 1250 — 1050 ... 1150  Hul 1968
HfBr,, (AT = 100)
1,, HfI,
CrCl; + Se 920 — 980 Fuh 1986
HgAs,04 HgCl, 650 — 550 Wei 2000
(Hgy)>As,04 HgCl, 550 — 500 Wei 2003
HoAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
HoPO, PCl; 1070 — 930 Miil 2004
Br, + PBr3 1025 — 925, 1125 — 925 Orl 1974
Ho,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
HoVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
In,05 Cl,, NH,Cl 1000 — 900, 900 — 800 Kru 1986
Cl, 950 — 900 Joz 1987
Cl, 1000 — 800 Pat 2000
HCl 950 — 720 Wit 1971
I,+S 1150 — 1100 Nit 1966
L+S 1150 — 1100 Nit 1967a
In,05:Sn0, Ch, I, +S 975 — 925, 1025 — 925 Wer 1996
Cl, 1050 — 900 Pat 2000a
(Ing oMng;),Ge,0; Cl, 1000 — 800 Pfe 2002b
In,Ge,04 Cl,, NH,CI 840 — 780, 820 — 720 Kru 1986
InMo4O¢ H,O 1000 — 900 Ste 2005b
In,Mo0304, Cl,, Br, 700 — 600, 900 — 800 Ste 2005b
In,WO; NH,Cl1 900 — 800 Ste 2008
In,W;0, Cl, 800 — 700 Ste 2008
IngWO, TeCly 1000 — 835 Gae 1993
1rO, Cl, 1100 — 900 Bel 1966
0O, 1205 — 1035 Sch 1960
0O, 1090 — 1010 Cor 1962
O, 1230 — 1050 Geo 1982
0O, 1230 — 1050 Tri 1982
O, 1150 — 1000 Rea 1976
TeCly 1100 — 1000 Opp 1975
Ir_Ru, 0O, 0, 1230 — 1050 Geo 1982
0O, 1230 — 1050 Tri 1982
K,Nb;_,W,0; HgCl, 850 — 800 Hus 1994
K. P,Wz03, 1200 — 1000 Rou 1997
K0,25WO3 chlz, HgBr2 800 — 750 Hus 1991
K. WO; Cl, I, 900 — Ty, 1000 — 900 Scho 1992
HgCl, 850 — 800 Hus 1994
HgCl,, HgBr», 800 — 750 Hus 1997
Hglz, PtC12
LaAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
LaNbO, Cl, 1090 — 1000 Stu 1976
HCl 800 ... 1200 — T} Cur 1965
(AT =50 ... 100)
NH,Br 1090 — 1000 Stu 1976
LaNb3Oy Cl, 1100 — 1000 Stu 1975,
Stu 1976
LaNbsOy4 Cl,, NH4Br 1050 — 950 Hof 1990
LaNb;Oq9 Cl, 800 — 780 Hof 1991
Cl, 900 — 800 Bus 1996
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
LaPOy PCl; 1100 — 1000 Tan 1968
PCl; 1100 — 1000 Orl 1971
NH,Br, Br, + C, 1125 — 925 Sch 1972
Br, + CO,
Br2 + PBI':;
LaSbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
LaTaO, Cl,, NH,Br 1050 — 950 Stu 1976
Cl,, NH,Br 1050 — 950 Lan 1986b
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
LaTaz0q Cl,, NH,Br 1090 — 1000 Stu 1976
Cl, 1090 — 1000 Lan 1987
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
»LaTasO 14 Cl,, NH4Br 1390 — 1300 Scha 1989
(Lay 67Ta,06,)
»LaTasOq4 Cl,, NH,Br 1390 — 1300 Scha 1989a
(La4,67Ta22O62)
LaTa;0q9 Cl,, NH,Br 1120 — 1050 Lan 1986
Cl,, NH,Br 1120 — 1050 Lan 1986b
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
LaVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
Li,O H,O 1000 — T, Ark 1955
H,O 870 — 820 Ber 1963
LiNbO; S 1000 — 900 Sch 1988
Li,MoO; TeCly 850 — 750 Schm 2008
Li,WO; TeCly 850 — 750 Schm 2008
HgCl, 800 — 700 Riis 2008
LuAsOy TeCly 1050 — 950 Schm 2005
LuPO, Br, + PBr3 1025 — 925, 1125 — 925 Orl 1974
Br, + CO 1125 — 925, 1200 — 1000 Orl 1978
Br, + PBr; 1125 — 925, 1200 — 1000
PBrs 1050 — 975 Miil 2004
LuSbOy4 TeCly 1100 — 950 Ger 2007
Lu,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
MgO H,, C 1550 — 950, 1525 — 1350 Wol 1965
Cl, 1200 — 1000 Bay 1985
HCl 1000 — 800 Klei 1972
HCl T, — 1000 Gru 1973
HCl T, — 1000 Lib 1994
H,O 1735 — 1505 Ale 1963
CO 1600 — 1400 Bud 1967
Mg, Fe,Mn, O, HCl 1000 — 800 ... 900 Klei 1973
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
MgO,SFezMn0,5O4 HCl 1000 — 800 Klei 1973
MgFe,0, HCl 1000 — 800 Klei 1963
HCI 1000 — 800 Klei 1972a
MgGeO; Cl, 1100 — 1000 Kru 1986a
MgMoO, Cl, 1060 — 990 Emm 1968b
Cl,, Br, 1000 — 900 Ste 2003a
Mg,Mo;0g4 Cl,, Br, 1000 — 900 Ste 2003a
MgNb,Og HCl 1005 — 935 Emm 1968c
MgTa, 04 Cl, 1060 — 980 Emm 1968b
Cl,, TeCly 1100 — 1020, 1100 — 1015, Bay 1983
Cl, + FeCl, 1025 — 965
MgTiO5 Cl, 1060 — 980 Emm 1968b
MgV,04 I, HBr, MgBr,, 800 — 600 Pic 1973b
MgBI'Z + 12,
MgBr; + S
Mg1+XV2,XO4 MgBr2 + 12 800 — 600 Pic 1973,
Pic 1973b
MgWO, Cl, 1060 — 980 Emm 1968b
Cl, 1000 — 900 Ste 2005a
HCl 800 ... 1200 — T, Cur 1965
(AT =50 ... 100)
MnO Cl, 980 — 900 Kle 1966a
Cl, 980 — 900 Emm 1968c
Br, 1000 — 900 Loc 2005
HCl 1025 — 925 Ros 1987
SeCly, TeCly 1025 — 925 Ros 1988
Mn,_,Zn,O NH,CI1 900 — 750 Loc 1999b
Mn;_Mg,O HCl 925 — 825 Skv 2000
Mn,0; Cl, 980 — 860 Emm 1968c
Cl,, Br, 1025 — 925, 1125 — 1025 Ros 1987
HCI, HBr 1025 — 925, 1025 — 925
AlCl; 790 — 660 Mar 1999
SeCly, TeCly 1025 — 925 Ros 1988
Mn3O4 Cl2, Brz 1025 — 925 Ros 1987
HCl 1000 — 800 Klei 1963
HCl 1000 — 800 Klei 1972a
HCl 1050 — 950 Yam 1972
HCI, HBr 1025 — 925 Ros 1987
SeCly, TeCly 1025 — 925 Ros 1988
Mn1’286F61,71404 HCl 1000 — 800 Klei 1973
MnFe,_Mn,Oy4 HCl 1000 — 800 Klei 1964
Mng 5Zn, sFe;,04 HCl 1100 — 1000 Klei 1973
Mn0’5Zn0’45F62’0504 HCl 1100 — 1000 Klei 1973
Mng 75Fe; 2504 HCl 1000 — 800 Klei 1973
Mn,_,Zn Cr,0Oy, Cl, 1030 — 950 Lec 1993
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Mn,As,04 Cl, 880 — 800 Wei 2004c

Cl, 880 — 800 Wei 2005
MnCr,O,4 Cl, 980 — 860 Emm 1968b
MnFe,O4 HCl 1000 — 800 Klei 1963

HCl 800 ... 1200 — T Cur 1965

(AT =50 ... 100)

HCl1 1000 — 800 Klei 1972a
Mn(Cr,_,Fe,)O4 Cl, 1000 — 900 Emm 1968b
MnGeO; GeCly 1010 — 930 Red 1976

HCl 900 — 700 Pfe 2002

HCl 950 — 650 Roy 1963

NH,Cl1 1000 — 700 Roy 1963a
Mn;_,Zn;GeO; HCl 1050 — 900 Pfe 2002c
(Mn;_,Zn,),GeO, HCI 1050 — 900 Pfe 2002c
MnInGe,0O, Cl, 1000 — 800 Pfe 2002b
MH3CI'2GC3011 Clz, CCI4 1290 — 1220 Paj 1985
Mn;Cr,Ges;Oq; CCly, TeCly T, — Ty, 980 — 910 Paj 1985

Cl, Cl, +S 900 — 750, 950 — 880

Cl,, CCly 1000 — 950 Paj 1986a
Mng 5Ing 5GeOy, Cl, 1000 — 800 Pfe 2002b
Mn;_,Co,GeOs3 HCl 900 — 700 Pfe 2002
MnMoO, Cl, 905 — 870 Emm 1968b

Cl,, HCl, SeCly, 1100 — 1000 Rei 1994

TeCl4
Mn,Mo;054 HCI, TeCly 940 — 820, 945 — 845 Str 1983

Cl,, I,, HCI, HI, 1100 — 1000 Rei 1994

SEC14

Cl,, HCI, TeCly 970 — 800 Str 1983a
MnNb,O¢ Cl, + NbCls 1010 — 970 Emm 1968c

PtCl,, NH,Cl 1020 — 960 Ros 1991a
MnTa,Og Cl, 1010 — 950 Emm 1968b
MnWO, Cl, 1000 — 900 Emm 1968b

Cl, 900 — 800 Ste 2005a
Mn,SnO, NH,Cl 950 — 800 Tro 1972
MoO, I, 900 — 700 Ben 1969

I, 1000 — 800 Opp 1971

I, 1000 — 800, 730 — 650 Sch 1973a

I, 950 — 750 Ben 1974

I, 1100 — 1000 Schu 1971

HgCl, 660 — 580 Scho 1990

HgCl,, Hgl, 660 — 580, 980 — 900 Scho 1992

I, HgCl,, HgBr,, 1100 — 1000 Fel 1996

Hgl,

HgBr, 820 — 740 Scho 1992

TeCly 1100 — 1000 Opp 1975
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
MoO, TeCl, 700 — 630 Ban 1976
TeCly, TeCly + S 750 — 700, 670 — 620 Mer 1982
TeCl4, TeCl4 +S T2 - T] 1 Mon 1984
TeBr, 1150 — 950 Rit 1980
Cul, H,O 1000 — 800 Sch 1973a
MoO,:Ni L 950 — 750 Ben 1974
Mo,Re;_.O, L 1100— 1000 Fel 1998a
Mo,_Ru,O, TeCly 1100 — 1000 Nic 1993
Mo_, VO, TeCly 1075 — 965 Hor 1973
TeCl, 1100 — 900 Brii 1977
TeCl, 1100 — 900 Rit 1977
Mo,0q; I, TeCl, 560 — 510, 740 — 680 Koy 1988,
Ino 1988
MoCls + TeCly 540 — 525 Fou 1984
TeCly 570 — 550, 690 — 650
I, HgCl,, HgBr,, 740 — 700 Fel 1996
HgIz
HgCl,, HgBr,, 780 — 700 Scho 1992
Hglz
TeCl, 690 — 640, 650 — 560 Ban 1976
TeCl, 660 — 510 Neg 1994
M08023 12, chlz, HgBrz, 740 — 700 Fel 1996
Hglz
TeCly 750 — 730 Ban 1976
M09026 12 675 — Tl Roh 1994
I, HgCl,, HgBr,, 740 — 700 Fel 1996
Hglz
TeCl, 770 — 745 Ban 1976
MOO3 Clz, chlz T2 i Tl Sch 1985
I, HgCl,, HgBr,, 740 — 700 Fel 1996
Hglz
HCl 205 ... 365 Hul 1956
TeCly 650 — 600 Ban 1976
TeCl, 750 — 700 Fou 1979
H,O 600 ... 690 Gle 1962
MoCls 680 — 600 Fou 1984
MoszReOq; TeCly, HgCl, 740 — 700 Fel 1998a
MosTeOy6 TeCl, 690 — 680 Neg 2000
TeCly 600 — 575 Fou 1984
NbO I, 950 — 1100 Sch 1962
L 920 — 1080 Hib 1978
NH,CI, NH,Br, 990 — 1150 Kod 1976
NH,I
NbO, Cl, 1125 — 1025 Stu 1972,
Bru 1975,
Schw 1983

! Gasphasenanalyse durch Raman-Spektroskopie und thermodynamische Berechnungen
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
NbO, HgCl, 1125 — 1025 Schw 1982
NH,Br, TeBry 1100 — 950, 1105 — 990 Kod 1975
1,, NH,CI, 1105 — 990, 1110 — 980 Kod 1975a
NH,Br, NH,I, 1100 — 1000, 1110 — 990
NbCls 1140 — 980
NH,CI, NH,Br 1135 — 980, 1140 — 1000 Kod 1976
TeCly 1100 — 920 Sak 1972
TeCly 1100 — 900 Opp 1975
TeCly 1100 — T, Rit 1978
NbCls, Nb;O,Cl 1100 — 1000, 1225 — 1025 Schw 1982
NbCls 1125 — 1025 Schw 1983
Nb,_, Cr,O, Cl, 980 — 860 Ben 1978
Nb,_, V.0, TeCly 1100 — 900 Brii 1977
TeCly 1100 — 900 Rit 1977
Cl,, HCI, TeCl, 900 — 800 Fec 1993
TeCly 1050 — 940 Lau 1973
TeCly 1000 — 900 Woe 1997
NbO, 417 TeCly 1000 — 900 Rit 1978a
NbO; 4, I, 740 — 650 Sch 1962
NbO; 464 NbCls, NbOCls 1200 — 1160 Gru 1969
NbO, 483 NbCls, 1080 — 980 Gru 1967
NbOCl3 + COz/CO
Nb,049 Cl, 1125 — 1025 Stu 1972,
Bru 1975,
Schw 1983
TeCly 950 — 900 Sch 1962
TeCly 1100 — 780, 1100 — 920 Sak 1972
NH,Br, TeBr, 1100 — 950, 1105 — 990 Kod 1975
1, 750 — 650 Hib 1978
TeCly 950 — 900 Rit 1978
NbCls 1125 — 1025 Scha 1974
Nb22054 chlz 1250 — 1200 Hus 1986
Nb25062 chlz 1250 — 1200 Hus 1986
Nb470116 chlz 1250 — 1200 Hus 1986
Nb530132 chlz 1250 — 1200 Hus 1986
Nb,Os NbCls, Nbls 1000 — 700, 700 — 550 Lav 1964
NbCls 1050 — 950 Hib 1978
NbCls, NbBrs, 850 — 750 Sch 1964
Nbls,
C12 + NbClS,
TeCly 780 — 740 Tor 1976
TeCly 900 — 800, 1000 ... 600 — T;  Rit 1978a
(AT = 100)
TeCly 1000 — 900 Sch 1978
Cl, + H,O, HCI, 800 — 600 Gru 1966
HCI + H,0,

NbOCl,
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Tabelle 5.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur

korper

Nb,Os5 Cl, + NbCls 890 — 835 Sch 1966
Cl,, Cl, + NbCls, 850 — 750, 1050 — 980, Emm 1968

Clz + NbC15 + Hzo 700 — 600,
Cl, + NbCls + 970 — 860

Sn02

Cl, + NbCls 800 — T, Kod 1972

I, + Nbls, 790 — 710, Emm 1968c¢

NbCls + HCl1 750 — 720

NbFs, NbOF; 1270 Gru 1973

S 1000 — 900 Sch 1980
(Nb,W)O, HgCl, 1000 — 925 Hus 1989
Nb,3As,05, Cl, 1020 — 975 Emm 1968b
Nb,Cr;_.O, NbCls + Cl, 980 — 860 Ben 1978
Nb3GeOyy Cl, 1000 — 900 Emm 1968b
Nb5V,05 Cl, + NbCls 980 — 880 Emm 1968b
NdAsO, HgCl,, TeCly, 1075 — 950 Schm 2005

TeBr,, PCls, PBrs,

As + Cl,,

As + PtCl,,

As + PtBr,,

S + PtCl,
NdysLngsAsOy TeCly 1075 — 975 Schm 2003
Ln=Sm ... Yb
Nd,_, Pr,AsOy TeCly 1075 — 975 Schm 2005
NdNbO, Cl, 1090 — 1000 Gru 2000
NdNb,Oy9 Cl, 800 — 750 Hof 1993
NdPO, PCls 1100 — 1000 Orl 1971

PCls 1000 — 900, 1100 — 1000 Rep 1971

PCls 1050 — 950 Miil 2004
NdSbO,4 TeCly 1100 — 950 Ger 2007
NdTaO, Cl, 980 — 880, 1100 — 1000 Scha 1989

NH,Br 980 — 880, 1100 — 1000
NdTaO, Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
NdTa;0y Cl, 1100 — 1000 Scha 1988a

Cl,, NH,Br 1100 — 1000 Scha 1989
NdTa, Oy Cl, 1100 — 1000 Scha 1990

Cl,, NH,Br 1100 — 1000 Scha 1991
Nd,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
Nd,TigO5y Cl, 1000 — 900 Hiib 1992a
Nd;_, Pr,VO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
NdVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
NiO Cl,, HCl1 980 — 860 Kle 1966a

Cl, 980 — 860 Emm 1968c

Br,, 950 — 920 Sto 1966

H(l, 950 — 920, 980 — 890

HBr 940 — 910
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
NiO HCl 1000 — 800 Klei 1964
HCI 1000 — 800 Klei 1972
HCl 1050 — 1000 Kur 1972
HCl 1050 — 1000 Kur 1975
HCl 1100 — 1050 Chu 1995
Ni;_,Co,O HCI 900 — 800 Bow 1972
HCl 800 — 650 Loc 1999
Ni;_, Mg, O HCl 925 — 825 Skv 2000
Ni;_, Zn,O HCl 900 — 750 Loc 1999a
Ni, Cos_, O, Cl,, HC1 1055 — 855 Tar 1984
Ni,As,O7 Cl, 880 — 800 Wei 2004c
Cl, 880 — 800 Wei 2005
NiCr,0y4 Cl, 950 — 800 Emm 1968b
Cl, 1025 — 925 Pes 1982
Ni(Fe,_, Cr,)O,4 Cl, 1000 — 900 Emm 1968b
NiFe,O, Cl,, TeCly 1000 — 950, 980 — 880 Bli 1977
HCl 1000 — 800 Klei 1963a
HCl 1000 — 800 Klei 1964
HCI 800 ... 1200 — T} Cur 1965
(AT =50 ... 100)
HCl 900 — 800 Klei 1965
HCl1 1220 — 1190 Klei 1967
HCl 1000 — 800 Klei 1972a
TeCly 980 — 880 Pes 1978
(Ni,_, Fe,)Fe,0O4 HCI 1000 — 800 Klei 1964
Nig 5Zn, sFe,O4 HCl1 1100 — 1000 Klei 1973
Nij gFe,,04 HCl1 1000 — 800 Klei 1973
(Ni,_,Co,) HCI 1000 — 800 Pat 2000
(Fel—xcrx)204
NiGa,0y4 Cl, 1030 — 900 Paj 1990
Ni,GeOy Cl, 1050 — 950 Kru 1986
Cl, 1050 — 900, Pfe 2002a
HCl 900 — 700, 1000 — 900
Ni;_,Co,GeO3 HCI 900 — 700 Pfe 2002a
(Ni;_,Co,),GeOy, HCl 1000 — 900 Pfe 2002a
NiMoOy, Cl, 905 — 870 Emm 1968b
Cl,, Br, 900 — 800 Ste 2006a
Ni,Mo3;0g Cl,, Br, 900 — 800 Ste 2006a
TeCly 965 — 815 Str 1983
Cl,, HCl, TeCly 970 — 800 Str 1983a
NiNb,Og Cl, 1010 — 970 Emm 1968c
PtCl,, NH,Cl 1020 — 960, 1020 — 960 Ros 1992a
NiTa,O¢ TaCls + Cl, 1000 — 900 Emm 1968b
NiTiO; Cl, 1030 — 960 Emm 1968b
SeCly 1050 — 1000 Bie 1990
Ni,SiOy4 SiF, 1190 — 1040 Hof 1977
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
NiWO, Cl, 1040 — 1010 Emm 1968b
Cl, 900 — 800 Ste 2005a
NpO, TeCly 1075 — 975 Spi 1979
TeCly 1050 — 960 Spi 1980
0s0, O, keine Angabe Sch 1964
0O, 900 — 600 Opp 1998
0O, 930 — 900 Yen 2004
0O,, OsOy 960 — 900 Gre 1968
TeCly 1100 — 1000 Opp 1975
NaClO; 960 — 900 Rog 1969
O, 920 — 900 Yen 2004
0Os_, V.0, HgCl, 900 — 800 Arn 2008
PdO Cl, 800 — 900 Rog 1969
PdCl, 825 — 900 Rog 1971
PrAsOy TeCly 1050 — 950 Schm 2005
Pri_La,AsOy, TeCly 1075 — 950 Schm 2005
Pr;_,Nd,AsO, TeCly 1075 — 975 Schm 2003
PrNbz;Og Cl, 950 — 900 Hof 1993
PrNb,Oqo Cl, 800 — 750 Hof 1993
PrPO, PCl; 1100 — 1000 Orl 1971
PCl; 1000 — 900, 1100 — 1000 Rep 1971
PCls 1050 — 950 Miil 2004
Pr,_,Nd, PO, PCl; 1050 — 950 Miil 2004
PrSbO, PtCl,, PCls, 1100 — 950 Ger 2007
TeCl4
PrTaO, Cl,, NH,Br 1120 — 1020 Stei 1987
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
PrTa;09 Cl,, NH,Br 1100 — 1000 Stei 1987
Cl, 1100 — 1020 Scha 1988a
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
Cl, 1100 — 1020 Stei 1990
PrTa;Oqo Cl,, NH4Br 1120 — 1020 Stei 1987
Cl, 1100 — 1000 Scha 1990
PrvO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
PuO, TeCly 1075 — 975 Spi 1979
Rb,Nb;_, W,0; HgCl, 850 — 800 Hus 1994
Rb,WO; HgCl, 850 — 800 Hus 1994
HgCl,, HgBr, 800 — 700 Hus 1997
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur

korper

ReO, I, 850 — 825 Rog 1969
I, H,O 700 — 600, 850 — 825 Sch 1973b
I, + H,O 700 — 600
I,, HgCl,, HgBr,, 1100 — 1000 Fel 1998
Hglz, TCC14
TeCly 1100 — 1000 Opp 1975

Re;_Mo,0, 1,, TeCly 1100 — 1000, 1000 — 900 Fel 1998a

ReO; I, 400 — 370 Fer 1965
I, 380 — 360 Qui 1970
I, 380 — 370 Pea 1973
HCl 650 — 425, 600 — 550
I, 400 — 370, Sch 1973
H,O, Re,0, 400 — 350
1, H,O 385 — 370, 400 — 350 Sch 1973b
I, HgCl,, HgBrp, 600 — 500 Fel 1998
Hglz, TeCl4

Re,04 H,O 220 — 165 Gle 1964a
H,O0, O, 180 — T, Miil 1965

Rh,0; Cl, 1050 — 950 Goe 1996
HCl 1000 — 850 Poe 1981

RhAsO, Cl, 850 — 750 Goe 1996

RhNbO, Cl, 1100 — 1000 Goe 1996
TeCly 1050 — 850 Jen 2009

RhTaO, Cl, 1100 — 1000 Goe 1996
TeCly 1050 — 850 Jen 2009

RhVO, TeCly 1000 — 900 Jen 2009

RuO, Cl,, TeCly, 1100 — 1000, Rei 1991
(0)) 1100 — 1000, 1300 — 1150
HgCl,, TeCly 1100 — 1000 Fel 1996
TeCly 1100 — 1000 Opp 1975
O, 1170 — 1070 Sch 1963
O, 1205 — 760 Sch 1963a
O, 1250 — T, But 1971
O, 1230 — 920 Sha 1979
O, 1230 — 1050 Geo 1982
O, 1350 — 1100 Par 1982
O, 1230 — 1050 Tri 1982

Ru;_Mo,0, Cl,, TeCly 1100 — 1000 Rei 1991

Ru,_,Ti,O, Br,, HCI, CBry, 1050 — 1000 Tri 1983
T6C14

Ru,_, V.0, Cl,, TeCly 1100 — 1000 Rei 1991
TeCly 1000 — 900 Kra 1986
CCly, TeCly 1000 — 850 Kra 1991
HgCl, 1000 — 900 Arn 2008
TeCly 1100 — 900 Rit 1977
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Sb,0y4 TeCly 1100 — 950 Gol 2011
Tely 650 — 630, 950 — 930 Dem 1980
Sc,0; Cl, 1100 — 1000 Ros 1990a
ScAsOy, TeCly 1080 — 950 Schm 2005
ScNbO, Cl,, Cl, + NbCls 1100 — 1000 Ros 1990
Sc11Nb3;Oyy Cl, 1100 — 1000 Ros 1990a
ScPOy PCl;s 900 — 800, 1100 — 1000 Rep 1971
PBr; 1050 — 975 Miil 2004
ScSbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
SiO, H, <1700 — T; Flo 1963
HF 150 — 500 Chu 1965
HF 600 — 1100 Hof 1977a
HF 1000 — T, Schm 1964a
HCI 1200 — T, Spi 1930
H,O 1200 — 600 Gre 1933
H,O keine Angabe Bra 1953,
Neu 1956
NbCls 1050 — 950 Hib 1977
PCls, 900 — 1100, Orl 1976
TaCls, Cl, + CrCl; 1190 — 1000, 1100 — 900
SiCly, SiBry, 1100 — 900, 1270 — 1000 Sch 1957a
I, + Si 1190 — 1000
TiO, + TiCly
Cl, + CrCly 1100 — 900 Sch 1962a
Cl, + PCl; 1100 — 1000 Orl 1971
SmAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
Sm3BSi, 04 NH,Cl1 1000 — 920 Lis 1996
Sm;_,La;AsOy4 TeCly 1075 — 975 Schm 2003
Sm;_,Nd,AsOy TeCly 1075 — 975 Schm 2005
SmPO, PCl; 1100 — 1000 Orl 1971
Sm;_,Nd,PO, PCl;s 1050 — 950 Miil 2004
SmSbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
Sm,Ti,O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
SmVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
SnO, H, 900 — T, Sch 1962a
Cl,, CCly 1010 — 970, 1070 — 950 Tos 1988
HBr 1025 — 825 Nol 1976
TeCly 700 — 600 Mar 1999
CO 900 — T; Sch 1962a
L+S 1100 — 900 Mat 1977
CO (H,) 1300 — T; Gha 1974
O, 1475 — T, Rea 1976
O, 1540 — 1400 Mur 1976
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Sn;_,Ru, 0O, Cl, 1100 — 1000 Nic 1993
SnO,:Ir0, 0O, 1475 — 1050 Rea 1976
StMoO, Cl, 1150 — 1050 Ste 2006
SrMosOg Cl, 1150 — 1050 Ste 2006
SrTa Oy Cl,, TeCly 1100 — 1000, 1225 — 1100 Bay 1983
SrtWO, Cl, 1150 — 1050 Ste 2005a
Ta,Os TaCls 800 — 700 Sch 1960a
Cl,, Cl, + CrCly 900 — 700 Sch 1962a
NH,CI 1000 — 800 Hum 1992
CBry 900 — 1000 Scha 1989
S 1000 — 900 Sch 1980,
Sch 1988
TaON NH,ClI 1100 — 1000, 1000 — 900 Bus 1969
Ta;_.Ce, O, C,L +C 1100 — 1000 Scha 1989
TbAsO, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
TbPO, PCls 1100 — 1000 Orl 1971
PCls 1100 — 1000, 1000 — 900 Rep 1971
TbSbO, TeCly 1100 — 950 Ger 2007
Tb,Ti, O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
TbVO, TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
TeO, Cl,, HCl, TeCly 600 — 400 Opp 1977b
Br,, HBr, TeBry, 700 — 600 Opp 1978a
L, Tely, 700 — 450, 600 — 400 Opp 1980
Tel, + H,O 520 — 420
NH,Cl 600 — 500 Schm 1997
TeCly 500 — 450 Sch 1977
H,O 700 ... 450 Gle 1964
ThO, TeCly 1075 — 975 Spi 1979
Cl,, NH,Cl 1050 — 950 Schm 1991a
TeCly 1100 — 1000 Kor 1989
ThCuAsO I, 800 — 900 Alb 1996
ThCu,_,PO I, 900 — 1000 Alb 1996
Th,_,U,O, HCI 1100 — 950 Kam 1978
ThNb,O, Cl,, NH,ClI 1050 — 950 Schm 1990,
Schm 1991
ThNb,O, NH,Cl 1050 — 950 Schm 1991a
ThyNb,Og Cl, 1050 — 900 Schm 1991a
ThSiO4 Cl,, HCI 1050 — 950 Kam 1979
Cl,, NH,Cl 1050 — 950 Schm 1991a
ThTa,0, Cl,, NH,Cl 1100 — 900, 1100 — 1050 Schm 1990a,
Schm 1991a
ThTa4012 Clz, Clz + Ta, 1050 — 1000 Schm 1991a

Clz + V, NH4C1
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
ThTagO4 Ta + Cl, V+ Cl, 1050 — 1000 Schm 1991a
ThTagO,, Cl, 1100 — 900 Schm 1991a
Th,Ta,0q Cl,, NH,CI 1100 — 1000, 1050 — 950 Schm 1989
Clp, 950 — 900, 1100 — 1000 Schm 1991a
NH,Cl1 1050 — 950
Th,TagO19 Cl,, ZrCly, HfCl, 1000 — 980 Bus 1996
Th4T&18053 Clz + TaClS 1100 — Tl Bus 1996
ThTi,O¢ Cl, +S 1100 — T, Gru 2000
Ti, O3 Cl,, TeCly 1045 — 950, 1045 — 935 Str 1982b
HCl 1000 — 900 Hau 1967
CCly 1000 — 900 Kra 1988
TeCly 1050 — 950 Pes 1975a
TeCly 1050 — 950 Bli 1982
TeCly 900 — 880 Hon 1982
TiCl, 1100 — 950 Fou 1977
TizOs5 Cl, 995 — 980 Str 1982b
HCl 1000 — 860 Sei 1984
TeCly 1100 — 1080 Mer 1973
TeCly T,— T Mer 1973a
TeCly 900 — 880 Hon 1982
TiCl, 1100 — 950 Fou 1977
Ti,O, Cl, 995 — 980 Str 1982b
HCl 1000 — 860 Sei 1984
HgCl, 1075 — 1005 Sei 1983
TeCly 1100 — 1080 Mer 1973
TeCly T,— T, Mer 1973a
TeCly 960 — 910 Hon 1982
TiCly 1100 — 950 Fou 1977
(Til_XVx)4O7 TeC14 T2 - Tl Mer 1980
TisOg HgCl, 1045 — 985 Sei 1983
TeCly 1100 — 1080 Mer 1973
TigO11 Cl, 1070 — 1040 Str 1982b
HgCl, 1035 — 985 Sei 1983
Cl, 1045 — 1005 Str 1982b
Ti, Ooy_1 HCl 1100 — 1070 Mer 1973
Cl,, HCI, CCl, 1000 — 900 Kra 1988
NH,CI, TeCly 1000 — T} Mer 1977
NH,CI, TeCl, 1050 — 1000 Ban 1981
HCI, NH,ClI 1010 — 1000, 1080 — 1040 Sei 1984
S€C14, T€C14 T2 i T] Kra 1987
Ti, 05,1 Cl, 1070 — 1040 Str 1982
(x=2..9)
Cl, 1070 — 1040 Str 1982b
Ti, Oz, 1 (x <4) HCl 1000 — 900 Kra 1988
Ti, Oy, 1 NH,Cl1 1050 — 1000 Ban 1981

(x =16 ... 20)
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
TiO, Cl, 820 — 750 Mer 1982
Cl, 1000 — 850 Schm 1983a
Cl, 1000 — 850 Schm 1984
Cl2, C12 + S, T2 i Tll Mon 1984
TeCly, TiCly,
TeCl4 +S
Cl, 1000 — 900 Kra 1987
IL+S 1150 — 1100 Nit 1967a
HCl 1125 — 525 Far 1955
HCI, NH,CI 930 — 780 Wis 1972
NH,Cl, NH,Br 855 — 750 Izu 1979
NH,Cl 750 ... 800 — 650 ... 700 Hos 1997
NH,Cl1 750 ... 800 — 650 ... 700 Sek 2000
CCly, SeCly, 1000 — 900 Kra 1987
TeCly 850 — 800
CCly 1000 — 900 Kra 1988
TeCly 1100 — 900 Nie 1967
TeCly keine Angabe Lon 1973
TeCly 1100 — 900 Opp 1975
TeCly 1125 — 725 Wes 1980
TeCly, 840 — 750, 1000 — 800, Mer 1982
TiCl, 820 — 720
TeCly 680 — 780 Kav 1996
TiCly 1100 — 950 Fou 1977
TiBO; Til, + H,O 900 — T, Schm 1964
TiNb4035 Cl,, NbCls, TiCl, 850 — 750 Bru 1976
TiOy:Ir, In, Nb, Ta  HCI, TeCl, 1050 — 1000 Tri 1983
TiO,:Al,05 NH,CIl, NH,Br 860 — 755 Izu 1979
TeCly 700 — 640 Raz 1981
TiO,:Fe,03 TeCly 700 — 640 Raz 1981
TiO,:Ga,05 NH,CIl, NH,Br 860 — 800, 850 — 740 Izu 1979
TiO,:In,04 NH,CI, NH,Br 850 — 745, 860 — 750 Izu 1979
TiO,:MgO TeCly 700 — 640 Raz 1981
TiO,:Nb NH,Cl1 800 — 700 Mul 2004
Ti;_, Mo,O, TeCly, TeCly+ S 900 — 850, 745 — 685 Mer 1982
Ti;_,Ru, O, CCly, TeCly 1075 — 1000 Kra 1991
TeCly 1050 — 1000 Tri 1985
Ti;_, VO, TeCly 1075 — 965 Hor 1976
T12Ru207 02 950 — T1 Sle 1971
TmAsOy, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
TmPO, PBr; + Br, 1025 — 925, 1125 — 925 Orl 1974
PBrs 1050 — 975 Miil 2004
Tm,Ti, O, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992

! Gasphasenanalyse durch Raman-Spektroskopie und thermodynamische Berechnungen
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
U0, Cl,, Bry, I, Br, + S, 1000 — 850 Nai 1971
Br, + Se, HCI
Cl, 970 — 950 Sin 1974
TeCly 1075 — 975 Spi 1979
HCI 1000 — 850 Nom 1981
TeCly 1100 — 900 Opp 1975
TeCly 800 — 600 Opp 1977d
TeCly 1050 — 950 Fai 1978
TeCly 1100 — 900 Paj 1986a
U304 Cl,, Br,, HCI, 1000 — 850 Nai 1971
Br, + Se
HCl 1000 — 850 Nom 1981
0,, 0, + H,O 1100 ... 1350 — T Dha 1974
O, + UFg 800 — 760 Kna 1969
U409 Cl,, Br,, HCI, 1000 — 850 Nai 1971
Br, + Se,
HCl 1000 — 850 Nom 1981
TeCly 1050 — 1000 Opp 1977d
U,_, Hf,O, HCI 1000 — 950 Schl 1999
Uy, Zr,0, HCI 1000 — 950 Schl 1999
UNDOs NbCls, Cl, 1000 — 980 Schl 1999
UNDb,0, NbCls, Cl, 1000 — 990 Bus 1994
UNbgO16 NH,Cl 1000 — 990 Bus 1994
U;_Pu, 0O, TeCly 1050 — 950 Kol 2002
UOTe Br, 900 — 950 Shl 1995
UTaOs Cl, T,— T Schl 1999a
UTa3049 NH,CI, TaCls 1050 — 1000 Schm 1991a
UTagO47 NH,CI, TaCls 1050 — 1000 Schm 1991a
U,Ta,04 Cl, 1040 — 925 Schm 1991a
U,TagO019 HCI 1000 — 950 Schl 2000
U4T318053 Clz + TaClS T2 i Tl Bus 1996
V,0; Cl, 1050— T, Pes 1973
(AT =50 ... 300)
Cl, 1050 — 950 Bli 1977
Cl, 1125 — 525 Pes 1980
HgCl,, HgBr», 900 — 840, 960 — 900 Wen 1991
HgIz
HBr1, I, + S 800 — 600 Pic 1973,
Pic 1973b
HCI, TeCly 1050 — 930, 990 — 900 Pou 1973
HCI, TeCly 1000 — 900 Gra 1986
TeCly 1050 — 950 Nag 1970
TeCly 1050 — 950 Nag 1971
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 990 — 890, 1040 — 910 Lau 1976
TeCly 1000 — 900 Opp 1977,

Opp 1977c
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
V,05:Cr TeCly 1050 — 950 Kuw 1980
V;05 Cl, 1125 — 525 Pes 1980
HgCl, 900 — 840 Wen 1991
HCI, TeCly 1000 — 900 Gra 1986
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1100 — 900 Ter 1976
TeCly 1000 — 900 Opp 1977c
TeCly 1040 — 920 Nag 1969
V504 TeCly 700 — 500 Rei 1975
NH,CI, NH,Br, 580 — 480 Wen 1989
Hzo, 12 + H20
HgCl, 900 — 840 Wen 1991
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1000 — 900 Opp 1977c
NH,Cl 400 ... 620 — 350 ... 580 Li 2009
V509 TeCly 1050 — 950 Nag 1970
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1000 — 900 Opp 1977c
HgCl, 900 — 840 Wen 1991
VsO11 HgCl, 900 — 840 Wen 1991
TeCly 1040 — 920 Nag 1969
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1000 — 900 Opp 1977c
Ve_Fe,O13 TeCly 600 — 550 Gree 1982
VsO13 NH,CIl, NH,Br, 580 — 480 Wen 1989
H,O, I, + H,O
NH,CI + H,0,
NH,Br + H,O
TeCly 670 — 650 Sae 1973
TeCly 600 — 550 Kaw 1974
TeCly 700 — 500 Rei 1975
TeCly 500 — 450 Opp 1977,
Opp 1977c
HgCl, 900 — 840 Wen 1991
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1000 — 900 Opp 1977c
V5015 HgCl, 900 — 840 Wen 1991
TeCly 1050 — 950 Nag 1970
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1000 — 900 Opp 1977,
Opp 1977c
Vo017 HgCl, 900 — 840 Wen 1991
TeCly 1050 — 950 Nag 1972
TeCly 1025 — 955 Kuw 1981
V.05 1 (x=3...8) TeCly 1050 — 950 Nag 1969
TeCly 1050 — 950 Nag 1971
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
V.0, 1 (x=2...8) TeCly 1050 — 950 Nag 1972
V05,1 TeCly 1000 — 900 Opp 1977,
Opp 1977c
VO, HCl, Cl, + HCI1 500 — 800, 530 — 680 Opp 1977a
HgCl,, HgBr,, 900 — 840 Wen 1991
NH4C1, NH4Br
I, 1100 — 1000 Kli 1978
HCI, TeCly 500 — 800, 1000 — 900, Opp 1975a
650 — 450
HCl, 450 — 650 Opp 1977,
TeCly 650 — 550, 1000 — 900 Opp 1977c
NH,CI 780 — 680 Wen 1989
TeCly 600 — 500, 1000 — 850 Ban 1978
TeCly 1050 — 950 Nag 1971
TeCly 1040 — 920 Nag 1972
TeCly 1050 — 1000 Prz 1972
TeCly 700 — 500 Rei 1975
TeCly 1100 — 900 Opp 1975
TeCly 1100 — 900 Opp 1975b
TeCly 1000 — 900, 500 — 450 Opp 1977
TeCly 650 — 550, 1000 — 900 Opp 1977c
V05 NH,CI, H,0, 580 — 480 Wen 1989
12 + Hzo,
NH4C1 + Ptclz,
NH,CI + H,0,
NH,Br + H,O
NH,Cl 640 — 540 Wen 1990
TeCly 700 — 500 Rei 1975
TeCly 600 — 580 Vol 1976
TeCly 500 — 450 Opp 1977c
TeCly 550 — 450, 650 — 550 Kir 1994
TeCly 700 — 600 Mar 1999
H,O 580 — 480 Hac 1998
VMoOs TeCly 650 — 450, 560 — 510 Shi 1998
VNbyOys HCl, TeCly 900 — 800 Fec 1993
VTeO, TeCly 600 — 500 Lau 1974
TeCly 500 — 450 Rei 1979
V,05:Na TeCly 530 — 500 Roh 1994
V5NbyOs9 TeCly 900 — 800 Fec 1993c
VsTegOos TeCly 600 — 400 Rei 1979
VgNb5O0,9 HCI, TeCly 900 — 800 Fec 1993
Vi_y Ga,0, TeCly 1000 — 850 Kra 1991
V.05, 1 (x=3...8) TeCly 1050 — 950 Nag 1969
TeCly 1050 — 950 Nag 1971

V.0, i (x=2...8) TeCl, 1050 — 950 Nag 1972
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
V.05, 1 TeCly 1000 — 900 Opp 1977,
Opp 1977c
Vi_,Ga,0, TeCly 1000 ... 1050 — 850 ... 900 Kra 1991
VNbLO, Cl,, NH4Cl 1020 — 880 Ros 1990a
VTe,09 TeCly 375 — 340 Kho 1981
V,_ Ti, O, NH,CI, TeCly 1050 — 950 Cal 2005
V5_, Ti,Og NH,CI, TeCly 1050 — 950 Cal 2005
WO, Cl,, HCl1 1000 — 900, 950 — 900 Kle 1968
I, 900 — 800 Ben 1969
1, 1000 — 800 Det 1969
I, 1000 — 960 Rog 1969
I, , + H,O 1000 — 800 Sch 1973a
I, 950 — 850 Ben 1974
I, 1200 — 1100 Bab 1977
HCI 1000 — 900 Kle 1968
Br,, NH,Cl, 840 — 760, 1025 — 925, Scho 1992
HgCl,, HgBr», 690 — 610, 840 — 760,
Hgl, 1060 — 980
HgCl,, HgBr, 950 — 850, 840 — 760 Scho 1988
Hgl, 900 — 820, 840 — 760 Scho 1989
1060 — 890
HgBr, 1000 — 600 Len 1994a
(AT = 100)
TeCly, TeBry 1100 — 1000, 1000 — 900 Opp 1975
TeCly 1000 — T Opp 1978
TeCly 1000 — 900 Wol 1978
TeCly 1000 — 900 Opp 1985,
Opp 1985a
H,O + H, 1000 — T, Mil 1949
WO,:Ni 1, 950 — 850 Ben 1974
WO, 7, TeCly 1200 — 1150 Wol 1978
W18049 12 950 — 850 Bab 1977
HgCl,, HgBr, 950 — 850, 840 — 760 Scho 1988
HgCl,, Hgl, 690 — 610, 1060 — 980 Scho 1992
Hgl, 900 — 820, 840 — 760 Scho 1989
1060 — 890
TeCly 1000 — T Opp 1978
TeCly 1000 — 900 Opp 1985
TeCly 1100 — 1000 Opp 1985a
H,O 1000 — T Mil 1949
H,O keine Angabe Ahm 1966
W50Osg Cl,, HCl1 1000 — 950, 950 — 900 Kle 1968
I, 950 — 850 Bab 1977
TeCly 1000 — T, Opp 1978
TeCly 1000 — 900 Opp 1985
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Tabelle 5.1 (Fortsetzung)
Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Wz()05g TeC14 900 — 800 Opp 1985a
H,O keine Angabe Ahm 1966
WO, Cl,, HC, 800 — 750, 1100 — 1050, Kle 1966
CCly 700 — 600
Cl,, Br, 925 - T, Vei 1979
Br,, HC1 625 — T, Vei 1979
HCl 1000 — 950 Bih 1970
HgCl, 1025 — 925 Scho 1990a
AlCl; 880 — 750 Mar 1999
TeCly 1000 — T Opp 1978
TeCly 1000 — 900 Opp 1985,
Opp 1985a
H,O 1100 — T, Mil 1949
H,O 1100 — 900 Gle 1962
H,O 1050 — 900 Sah 1983
»WyNb 505 2 Cl, 900 — 800 Heu 1979
»WyNb34Og;* 2 Cl, 900 — 800 Heu 1979
» WaNb3Ogy* 2 Cl, 900 — 800 Heu 1979
»WyNbs, 0145 2 Cl, 900 — 800 Heu 1979
W._.Ru, 0, Cl, 1100 — 1000 Nich 1993
Wi_.V,.O, TeCly 1075 — 950 Hor 1972
TeCly 1050 — 950 Rit 1977
TeCly 1100 — 900 Brii 1977
Y203 Cl2 T2 - Tl Red 1976
Br, + CO 1160 — 1100 Mat 1983
Y,03:Eu Br,, HBr, 1160 — 1100, 1190 — 1090, Mat 1982
Br, + CO 1190 — 1090
YAsOy, TeCly 1080 — 950 Schm 2005
YFeOs; GdCl, 1200 — 1090 Klei 1972
YCl; 1165 — 1050 Klei 1974
YCl; 1165 — 1050 Klei 1977
Y2G€207 Clz, C12 + GCC14 T2 i Tl Red 1976
Y;FesOq, Cl,, Cl, + FeCl, 1155 — 1095, 1145 — 1095 Gib 1973
HCl 800 ... 1200 — T} Cur 1965
(AT =50 ... 100)
HCI + FeCl, 1140 — 1045 Weh 1970
HCI + FeCl, 1100 — 1000 Lau 1972
CCly 1100 — 950 Pie 1981
FeCl,, 1150 — 1050 Pie 1982
FeCl; + YFeO;
GdCl, 1200 — 1090 Klei 1972
YCl; 1170 — 1065 Klei 1974
YCl; 1170 — 1065 Klei 1977,
Klei 1977a
YPO, PBr; + Br, 1025 — 925 Orl 1974

2 Blockstrukturen; die angegebene Zusammensetzung ist die einzelner Blocke
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Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
YVO, TeCly 1100 — 950 Mat 1981
TeCly 1100 — 1000 Schm 2005a
YbAsOy, TeCly 1050 — 950 Schm 2005
YbPO, PBrs 1075 — 960 Miil 2004
Yb,Ti, 0, Cl, 1050 — 950 Hiib 1992
Yb,Er_ AsOy4 TeCly 1075 — 975 Schm 2005
ZnO H,, Cl,, HCI, 1020 — 925 Shi 1971
NH4C1, chlz,
NH;
Cl, 900 — 820 Kle 1966b
Cly, Br,, I, 1150 ... 700 — T, Pie 1972
(AT = 150)
Cl,, Br,, HCl, 1025 — 825 Opp 1984
HBr,
NH4C1, NH4Br
Cl,, Br,, HCl, 1000 — 900 Opp 1985
HBr, NH,CI,
NH,Br
Cl,, C 1000 — 900 Nte 1999
Cl, 1000 — 900 Pat 1999
Br, 1010 — 990 Wid 1971
HCl 1005 — 935 Kle 1966a
NH,CIl, NH,Br, 1000 — 800 Mat 1988
NI‘I417 ZIlC12
C 1050 — 1020 Mik 2005
C, CO, 1000 — 960, Pal 2006
H,O 1050 — 960
HCI + H, 890 — 630 Quo 1975
ZnCl,, 1000 — 900 Mat 1985
ZnCl, + Zn
H,O 1350 — 1300 Gle 1957
CO; + Zn 1015 — 1000 Mik 2007
H, + C + H,0O, 1150 — 1100 Myc 2004a
N, + C + H,O
ZnO HgCl, + Zn, 1000 — T, Mat 1991
HgCl, + Al,
HgCL + In
ZnO C+0, 1000 — 900 Mun 2005
[- CH,(CHOH) -],, 1100 — 1090 Udo 2008
C 1000 — T, Wei 2008
C 1000 — 880 Jok 2009
C 970 — 965 Hon 2009
ZnO:Mn H, + C + H,0, 1100 — Ty Myc 2004

N, + C + H,O
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Tabelle 5.1 (Fortsetzung)
Senkenboden- Transportzusatz Temperatur/°C Literatur
korper
Zn;_Mn,O C 1050 — 1010 Sav 2007
Zn;_Ni, O HCl 900 — 750 Loc 1999a
Zn,As,0, Cl, 880 — 800 Wei 2004c,
Wei 2005
Zn,Cos_, Oy Cl, 1000 — 900, 910 — 830 Pie 1988
ZnCr,0y Cl, 975 — 915 Paj 1981
ZnFe,0, HCl 1000 — 800 Klei 1964
TeCl, 950 — 750 Pes 1976
TeCly 950 — 750 Bli 1977
ZnGa,0q, Cl,, HC1 1000 — 900, 1000 — 800 Pat 1999
Zn,GeOy, Cl,, HCI1 850 — 750, 1050 — 900 Pfe 2002c
C 1000 — 400 ... 500 Yan 2009
Zn,_.Co,GeOy Cl, 850 — 750 Pfe 2002c
Zn;_, Co,GeOy, Cl, 910 — 820 Pie 1988
ZHMH204 PbF2 1100 — T] Tse 1966
Zn;_ Mn Cr,0O, Cl, 1030 — 950 Lec 1993
ZnMoOQO, Cl,, Brp, I,, HCI, 950 — 850 S6h 1997
HBr
Zn;_.CuMoO, Cl,, Br,, NH,Cl1 700 — 600 Ste 2003
Cl,, NH,Cl1 750 — 600 Rei 2000
Zn,Mos0g I,, HCl 950 — 850 Soh 1997
Zn3Mo,0y Br,, I,, HCI 950 — 850 Soh 1997
(an,x Nbx)12029 Cl2, NH4C1 1000 — 900 Kru 1987
ZnNb,Ogq Cl,, HCI, NH,Cl, 1000 — 900 Kru 1987
NbCl5 + Clz,
HgCl,, HgBr,
HCl 1020 — 975 Emm 1968c
TeCly 1050 — 850 Jen 2009
Zn ., V> O, TeCl, 1000 — 800 Pic 1973a
Zn,Si0y BeF,, NaF, 1200 — T, Sob 1960
NazBeF4
LiZnF; 1200 — T, Nov 1961
(Zn,_,Be,), LiZnF5 1200 — T Nov 1961
SiO4:Mn
ZnWO, HCl 800 ... 1200 — T, Cur 1965
(AT =50 ... 100)
Cl, 1075 — 1040 Emm 1968b
Cl, 1050 — 1000 Wid 1971
Cl, 900 — 800 Ste 2005a
71O, Cl,, TeCly 1100 — 1000 Dag 1992
TeCly 1100 — 900 Opp 1975
L+S 1050 — 1000 Nit 1966
L+S 1050 — 1000 Nit 1967a
Zr;_,Th,O, ZrCly 1000 — 980 Bus 1996
ZrSiO, Cl,, ZrCly, Bry, 1150 ... 1250 — 1050 ... 1150  Hul 1968

ZrBr4, 12, ZrI4

(AT = 100)
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