
6 Chemischer Transport von
Oxidoverbindungen mit komplexen
Anionen

Unter komplexen Oxiden werden im Folgenden polynäre Sauerstoffverbindun-
gen verstanden, die ein oder mehrere Metallkationen und ein oder mehrere kom-
plexe Anionen mit typischen Nichtmetallen als Zentralatom enthalten. Thermo-
dynamisch unterscheiden sich die komplexen Oxide von anderen polynären Oxi-
den („Doppeloxiden“) durch ihre vergleichsweise hohen Beträge der Reaktions-
wärme für die Bildung aus den binären Oxiden (vgl. Abschnitt 12.2.1), struktur-
chemisch durch die niedrige Koordinationszahl des Nichtmetalls. Da die meisten
Nichtmetalloxide bei höheren Temperaturen auch ohne Zusatz eines Transport-
mittels flüchtig sind, ergeben sich für deren polynäre Abkömmlinge deutliche
Unterschiede im Transportverhalten im Vergleich zu jenem der „Doppeloxide“.
Nachfolgendwird der ChemischeTransport vonVertretern folgenderVerbindungs-
klassen behandelt:

• Sulfate, Selenate, Tellurate
• Phosphate, Arsenate, Antimonate
• Silicate
• Borate
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6.1 Transport von Sulfaten

CuSO4

Chlor als Transportmittel

ZnSO4(s) + Cl2(g) # ZnCl2(g) + SO3(g) +
1
2

O2(g)

Thionylchlorid als Transportmittel

Al2(SO4)3(s) + 3 SOCl2(g) # 2 AlCl3(g) + 3 SO2(g) + 3 SO3(g)

Die Kristallisation wasserfreier Sulfate stellte lange eine Herausforderung dar.
So weisen die meisten Vertreter dieser Verbindungsklasse eine vergleichsweise
niedrige thermische Stabilität auf (Abspaltung von SO3, bzw. SO2.O2); unter den
üblichen Laborbedingungen schmelzen nur die Sulfate der Alkalimetalle ohne
Zersetzung. Da auch die Kristallisation aus der Lösung (konz. H2SO4) nur für
wenige wasserfreie Sulfate angewendet werden kann, fehlten Vorschriften zur
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Kristallisation dieser Verbindungen weitgehend. Die Anwendung Chemischer
Transportexperimente zur Kristallzüchtung über die Gasphase hat hier zu bemer-
kenswerten Fortschritten geführt. Wie Tabelle 6.1 zeigt, reicht die Serie der bis-
lang transportierten Sulfate von Ag2SO4 (Spi 1978a) bis VOSO4 (Dah 1994) und
umfasst viele Sulfate MSO4 und M2(SO4)3. Neben dem großen präparativen Nut-
zen lieferten die eingehenden Untersuchungen zum Transportverhalten der Sul-
fate auch ausführliche Informationen zu den an der Wanderung beteiligten hete-
rogenen und homogenen Gleichgewichten. Es zeigt sich, dass zu einer quantitativen
Beschreibung des Transportverhaltens häufig mehrere Transportreaktionen be-
rücksichtigt werden müssen. Diese Notwendigkeit stellt besondere Anforderun-
gen an die thermochemische Beschreibung der experimentellen Beobachtungen.
Entsprechende Erkenntnisse sind umso wichtiger, als sie für den Chemischen
Transport von anderen komplexen Oxiden mit einer leichtflüchtigen Kompo-
nente (Phosphate, Arsenate, Borate) Modellcharakter besitzen.
Als Transportmittel für Sulfate sind, wie die Übersicht in Tabelle 6.1 zeigt,

häufig Chlor oder Chlorwasserstoff anwendbar. In einzelnen Fällen wurde auch
eine Wanderung im Temperaturgefälle bei Zusatz von I2, NH4Cl, HgCl2, PbCl2,
PbBr2 oder SOCl2 beobachtet. Immer erfolgt die Wanderung der Sulfate auf-
grund endothermer Reaktionen (T2 % T1). Für den Transport von ZnSO4 mit
Chlor beschreiben die Reaktionsgleichungen 6.1.1 bis 6.1.3 die experimentellen
Beobachtungen vollständig.

ZnSO4(s) + Cl2(g) # ZnCl2(g) + SO3(g) +
1
2
O2(g) (6.1.1)

3ZnSO4(s) # Zn3O(SO4)2(s) + SO3(g) (6.1.2)

SO3(g) # SO2(g) +
1
2
O2(g) (6.1.3)

Eine bemerkenswerte Konsequenz aus dem Zusammenwirken der Gleichge-
wichte 6.1.1 und 6.1.2 ist die bei Zusatz von Chlor deutlich erhöhte thermische
Stabilität von ZnSO4 (Spi 1978b, Bal 1984). Bei Verwendung von Chlorwasser-
stoff ist dieser Effekt weit weniger ausgeprägt.
Für den Transport von Fe2(SO4)3 mit Chlor bei niedrigen Temperaturen (500

bis 600 °C) sind nach ausführlichen thermodynamischen Modellrechnungen die
Gleichungen 6.1.4 und 6.1.5 transportbestimmend (Dah 1992, Dah 1993).

Fe2(SO4)3(s) + 3Cl2(g) # 2 FeCl3(g) + 3 SO3(g) +
3
2
O2(g) (6.1.4)

Fe2(SO4)3(s) + 3Cl2(g) # 2 FeCl3(g) + 3SO2(g) + 3O2(g) (6.1.5)

Bei höheren Temperaturen (600 bis 750 °C) verliert Gleichung 6.1.4 an Bedeutung.
Die Rechnungen zeigen, dass unter diesen Bedingungen p(SO3) als Funktion der
Temperatur über das (endotherme) homogene Gleichgewicht 6.1.3 bestimmt
wird. Der oxidierende Charakter der Gleichgewichtsgasphase beim Transport von
Sulfaten, selbst bei Verwendung von Chlorwasserstoff als Transportmittel, kann
sich auf verschiedene Weise äußern. So tritt beim Chemischen Transport von
FeSO4 mit HCl immer Fe2O3 als zusätzlicher Bodenkörper auf:
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2 FeSO4(s) # Fe2O3(s) + SO3(g) + SO2(g) (6.1.6)

2 FeSO4(s) + H2(g) # Fe2O3(s) + 2SO2(g) + H2O(g) (6.1.7)

Wird anstelle von HCl eine entsprechende Menge an NH4Cl zugesetzt, das in
HCl, N2 und H2 zerfällt, nimmt der Anteil von Fe2O3 sogar noch zu (Gleichung
6.1.7). Die Bildung von Fe2O3 aus FeSO4 in Anwesenheit des Reduktionsmittels
H2 überrascht zunächst. Anhand von Gleichung 6.1.7 wird dies verständlich.
Offenbar führt der, durch das Verhältnis p(H2O).p(H2) festgelegte Sauerstoff-
partialdruck zur Oxidation des Eisens, aber auch zur Reduktion von SO3. Für
eine ausführliche thermodynamische Diskussion des Transportverhaltens der Ei-
sensulfate sei auf die Literatur verwiesen (Dah 1992, Dah 1993).
Eine oxidierende Gleichgewichtsgasphase ist auch die Voraussetzung für die

Verwendung von PbCl2 als Transportzusatz für einige wasserfreie Sulfate wie
NiSO4, CuSO4 (Pli 1989). Dabei wird in einer vorgelagerten Reaktion, z. B. 6.1.8,
in der eine „doppelte Umsetzung“ und eine Redoxreaktion enthalten sind, Chlor
freigesetzt. Dieses wirkt dann entsprechend Gleichung 6.1.9 als eigentliches
Transportmittel für NiSO4.

2NiSO4(s) + PbCl2(l)
# PbSO4(s) + 2NiO(s) + SO2(g) + Cl2(g) (6.1.8)

NiSO4(s) + Cl2(g) # NiCl2(g) + SO3(g) +
1
2
O2(g) (6.1.9)

Mit der Transportwaage (vgl. Abschnitt 14.4) gelang es, das sequentielle Trans-
portverhalten der drei Gleichgewichtsbodenkörper PbSO4, NiSO4 und NiO nach-
zuweisen. Es konnte auch gezeigt werden, dass PbSO4 vor NiSO4 im Temperatur-
gefälle (850 % 750 °C) wandert, während NiO nach Ende der Experimente in
der Quelle verbleibt (Pli 1989).
Cr2(SO4)3, Ga2(SO4)3 und In2(SO4)3 können mit Chlor transportiert werden.

Dagegen ist eine Verflüchtigung von Aluminiumoxid mit Chlor (wie auch mit
anderen Transportmitteln) im Temperaturgefälle wegen der sehr ungünstigen
Gleichgewichtslage von Reaktion 6.1.10, nicht möglich. Es überrascht deshalb,
dass die Kristallisation von Aluminiumsulfat durch Chemischen Transport gelingt
(625 % 525 °C, Transportmittel SOCl2). Offenbar unterbindet die Verwendung
von SOCl2 die Bildung von freiem Sauerstoff und bedingt dadurch eine günstige
Lage des heterogenen Transportgleichgewichts 6.1.11. Ob auf ähnlichem Weg
auch ein Transport der Sulfate der Sulfate der Seltenerdmetalle gelingt, konnte
noch nicht geklärt werden.

Al2O3(s) + 3Cl2(g) # 2AlCl3(g) +
3
2
O2(g) (6.1.10)

Kp, 1000 = 10−10 bar2,5

Al2(SO4)3(s) + 3 SOCl2(g)
# 2AlCl3(g) + 3SO2(g) + 3 SO3(g) (6.1.11)

Auf die Möglichkeit, VOSO4 mit Chlor zu transportieren, sei am Ende dieses
Abschnitts besonders hingewiesen (Dah 1994a).
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2VOSO4(s) + 3Cl2(g) # 2 VOCl3(g) + 2SO3(g) + O2(s) (6.1.12)

Im Temperaturgradienten von 525 nach 425 °C tritt in Quelle und Senke nur
VOSO4 als Bodenkörper auf; die Transportraten liegen bei ca. 5 mg $ h−1 und
nehmen in Richtung höherer Temperaturen (700 % 600 °C) beachtlich zu. Aller-
dings treten dann auch erhebliche Mengen an V2O5 neben dem Oxidsulfat auf
(Dah 1994a).
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6.2 Transport von Phosphaten,
Arsenaten, Antimonaten
und Vanadaten

GdPO4

Chlor als Transportmittel

Co2P2O7(s) + 2 Cl2(g) # 2 CoCl2(g) +
1
2

P4O10(g) + O2(g)

Transportmittel P + I

Ni2P4O12(s) +
8
3

P4(g) +
4
3

PI3(g) # 2 NiI2(g) + 2 P4O6(g)

Gekoppelter Transport von Phosphat und Phosphid

Cr2P2O7(s) +
8
3

CrP(s) +
14
3

I2(g) #
14
3

CrI2(g) +
7
6

P4O6(g)

Die Übersicht in Tabelle 6.1 zeigt die breite Anwendbarkeit chemischer Trans-
portreaktionen zur Synthese, Kristallisation und Reinigung von Verbindungen
mit komplexen Oxido-Anionen fünfwertiger Zentralatome. Die präparativen
Möglichkeiten werden durch die Kristallisation der thermisch labilen Phosphate
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Re2O3(PO4)2 (Isl 2009) undCuP4O11 (Gla 1996) des gemischtvalenten Eisen(II,III)-
orthoarsenats Fe7(AsO4)6 (Wei 2004c) und verschiedener Vanadate(V) von
Übergangsmetallen veranschaulicht. Auch Phosphate von Übergangsmetallen in
anderweitig nicht einfach zugänglichen (niedrigen) Oxidationsstufen können in
geschlossenen Kieselglasampullen synthetisiert und in „Eintopfreaktionen“ durch
Chemischen Transport kristallisiert werden (z. B.: TiPO4, V2O(PO4), Cr3(PO4)2,
Cr2P2O7).
Neben den elementaren Halogenen Cl2, Br2 und I2 kommen Halogenverbin-

dungen (NH4X u. HgX2, X = Cl, Br, I) sowie Gemische P + X2 (X = Cl, Br, I)
zur Anwendung. In einigen Fällen wie z. B. Fe3O3(PO4) oder UP2O7 erwiesen
sich auch chlorierend wirkende Chloride wie VCl4, ZrCl4, HfCl4 und NbCl5 als
geeignete Transportmittel (Kos 1997). Die besten Ergebnisse hinsichtlich Trans-
portrate und Kristallgröße von wasserfreien Phosphaten wurden mit Chlor oder
Mischungen aus Phosphor und Iod als Transportmittel erzielt (Gla 1999).

6.2.1 Chlor als Transportmittel für wasserfreie Phosphate

Selbstverständlich können nur solche Phosphate mit Chlor transportiert werden,
die in einer Chloratmosphäre chemisch stabil sind und nicht unter vollständiger
Aufzehrung des Transportmittels oxidiert werden.
Bei Zugabe von Chlor wird in Anlehnung an den Chemischen Transport der

Sulfate P4O10 als phosphorübertragendes Gasteilchen angesehen (vergleiche
auch Reaktionen 6.2.1.1 und 6.2.1.4). Das bestimmende Gleichgewicht 6.2.1.1 für
RhPO4 ist exemplarisch für den Chemischen Transport von Phosphaten mit
Chlor

2RhPO4(s) + 3Cl2(g)

# 2RhCl3(g) +
1
2
P4O10(g) +

3
2
O2(g) (6.2.1.1)

Umfangreiche Experimente zeigen, dass in Abhängigkeit von der Transportmit-
telkonzentration und der Temperatur RhCl3(s), Rh(PO3)3(s) und elementares
Rhodium neben dem Orthophosphat als Gleichgewichtsbodenkörper auftreten
können (Gör 1997). In Abbildung 6.2.1.1 ist die berechnete Zusammensetzung
von Bodenkörper und Gasphase im Quellenraum zu Beginn eines repräsentati-
ven Transportexperiments als Funktion der Temperatur graphisch dargestellt. Die
Ergebnisse der Berechnungen stehen im Einklang mit den experimentellen
Beobachtungen.
Bei Temperaturen bis 825 °C bestimmt Gl. 6.2.1.2 die Zusammensetzuung von

Bodenkörper und Gasphase. Für 825 ≤ � ≤ 950 °C dominiert Gl. 6.2.1.3. Ober-
halb von � = 950 °C gewinnt schließlich die thermische Zersetzung von RhPO4,
Gleichung 6.2.1.4, neben der Transportreaktion 6.2.1.1 an Bedeutung.

3RhPO4(s) + 3Cl2(g)

# Rh(PO3)3(s) + 2RhCl3(s) +
3
2
O2(g) (6.2.1.2)
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Abbildung 6.2.1.1 Transport von RhPO4 mit Chlor. Berechnete Gleichgewichtsboden-
körper und Gasphase im Quellenraum als Funktion der Temperatur zu Beginn eines Expe-
riments1.

RhPO4(s) +
3
2
Cl2(g) # RhCl3(s) +

1
4
P4O10(g) +

3
4
O2(g) (6.2.1.3)

RhPO4(s) # Rh(s) +
1
4
P4O10(g) +

3
4
O2(g) (6.2.1.4)

Die thermodynamische Betrachtung des homogenen Gasphasengleichgewichts
6.2.1.5 macht eine nennenswerte Beteiligung von Phosphoroxidchloriden wie
POCl3 oder PO2Cl (Bin 1983), bzw. von dessen Polymeren (PO2Cl)x (Ban 1990)
am Transport der Phosphate mit Chlor als Transportmittel unwahrscheinlich (Gla
1999). Aus den thermodynamischen Daten für Reaktion 6.2.1.5 folgt für das Ver-
hältnis p(P4O10) : p(POCl3) = 278 (1273 K, p(P4O10) = p(Cl2) = 1 bar). Offen-
sichtlich wird die, durch den Austausch von sehr stabilen P.O- gegen weniger
stabile P.Cl-Bindungen bedingte, stark positive Reaktionsenthalpie durch den
Entropiegewinn bei den üblichen Temperaturen des Chemischen Transports nicht
kompensiert. Es ist auch zu beachten, dass unter den genannten Transportbedin-
gungen der Gleichgewichtspartialdruck von gasförmigem P4O10 über einem
Phosphatbodenkörper grundsätzlich durch die mögliche Bildung von Nachbar-
phasen mit höherem Gehalt an P4O10 begrenzt wird.

P4O10(g) + 6Cl2(g) # 4 POCl3(g) + 3O2(g) (6.2.1.5)

ΔRH1273
0 = 666 kJ $ mol−1, ΔRS1273

0 = 185 J $ mol−1 $ K−1;

ΔRG1273
0 = 430 kJ $ mol−1; Kp,1273 = 2,0 $ 10−18

1 Zu den verwendeten thermodynamischen Daten vgl. Görzel (Gör 1997). (Einwaage: 25 mg
RhPO4, 16,23 mg Cl2; VAmp. = 22,4 cm3).
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6.2.2 Halogene mit reduzierenden Zusätzen als Transportmittel
für Phosphate

Bedingt durch die, verglichen mit den reinen Oxiden, herabgesetzte Aktivität der
Metalloxidkomponente in einem Phosphat, wird im Vergleich zu den Metalloxi-
den eine niedrigere Löslichkeit der Phosphate in einer Chloratmosphäre be-
obachtet. Heterogene Gleichgewichte wie Reaktion 6.2.1.1 liegen daher im Allge-
meinen weit auf der Seite der Quellenbodenkörper und führen meist zu niedrigen
Transportraten (< 1 mg $ h−1).
Für die Orthophosphate LnPO4 (Ln = La, Ce, Pr, Nd) wurden deshalb von

Schäfer und Orlovskii Gemische aus Phosphor und Chlor oder Phosphor und
Brom als Transportmittel verwendet (Orl 1971, Sch 1972). Hierdurch wird die
Freisetzung von Sauerstoff in mit Gleichgewicht 6.2.1.1 vergleichbaren Reaktio-
nen vermieden und es folgt eine günstigere Gleichgewichtslage. Ein vergleichba-
rer Effekt wird auch beim Chemischen Transport von Al2(SO4)3 mit SOCl2 ge-
mäß Gleichung 6.1.11 ausgenutzt. In Untersuchungen an verschiedenen Phospha-
ten der Übergangsmetalle (VPO4, CrPO4, FePO4, Cr2P2O7, Co2P2O7) mit Gemi-
schen aus Phosphor und Chlor bzw. Phosphor und Brom als Transportmittel
wurde zwar eine Wanderung der Phosphate über die Gasphase beobachtet (Gla
1990b), zugleich wurde aber auch die Wand der Quarzglasampullen unter Bil-
dung verschiedener Silicophosphate sehr stark angegriffen (siehe unten). Insge-
samt sind solche Experimente sehr schlecht reproduzierbar und nicht für syste-
matische Untersuchungen geeignet. Offensichtlich ist die halogenierende Wir-
kung der Gasgemische aus Chlor bzw. Brom und Phosphor so hoch, dass außer
den Phosphatbodenkörpern auch SiO2 gut in der Gasphase gelöst wird. Als Be-
sonderheit ist in diesem Zusammenhang der Chemische Transport von V2O(PO4)
und VPO4 unter Zusatz von „VCl“ (aus der in situ Reaktion von Vanadium mit
PtCl2) im Temperaturgradienten 900 % 800 °C zu nennen. Die experimentellen
Beobachtungen lassen zusammen mit Modellrechnungen einen nennenswerten
Gehalt der Gasphase an PCl3 und Phosphordampf erwarten, die gemeinsam als
Transportmittel wirken könnten (Gleichung 6.2.2.1 und 6.2.2.2) (Dro 2004). Der
Chemische Transport von Phosphaten mit PCl3 als Transportmittel wurde noch
nicht systematisch untersucht.

3V2O(PO4)(s) + 4 PCl3(g) +
3
4
P4(g)

# 6VCl2(g) +
5
2
P4O6(g) (6.2.2.1)

VPO4(s) +
2
3
PCl3(g) +

1
4
P4(g) # VCl2(g) +

2
3
P4O6(g) (6.2.2.2)

Die Suche nach „selektiv“ halogenierenden Transportmitteln für Phosphate
führte schließlich zu Kombinationen von Iod mit geringen Zusätzen von Metall,
Phosphor oder Phosphid (Gla 1990b, Gla 1999). Die Verwendung von Iod oh-
ne weitere Zusätze als Transportmittel für wasserfreie Phosphate ergibt dage-
gennur in Ausnahmefällen einen Transporteffekt (TiPO4 (Gla 1990), Cr2P2O7

(Gla 1991)). Gleichgewichte wie 6.2.2.3 für den Transport von Orthophosphaten,
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beinhalten eine chemisch wenig sinnvolle Oxidation von O2− durch I2 und sind
offensichtlich thermochemisch sehr ungünstig.

M 3
n
PO4 (s) +

3
2
I2(g) #

3
n MIn(g) +

1
4
P4O10(g) +

3
4
O2(g) (6.2.2.3)

Der große präparative Nutzen von Iod in Kombination mit reduzierenden Zusät-
zen als Transportmittel (vgl. Tabelle 6.1) drängt die Frage nach den bestimmen-
den heterogenen und homogenen Gleichgewichten unter diesen experimentellen
Bedingungen auf. Insbesondere ist zunächst unklar, welche Phosphor enthalten-
den Gasteilchen am Transport mitwirken.
Neben P4O10 und P4O6 sind noch PO, PO2 und P4On (7 ≤ n ≤ 9) als weitere

gasförmige Phosphoroxide bekannt (Mue 1970). Abgesehen von P4O10 (Cha
1998, Glu 1989) ist das thermische Verhalten der Phosphoroxide allerdings nur
unzureichend charakterisiert; Angaben für die Bildungsenthalpie von P4O6(g)
reichen von −1590 bis −2142 kJ $ mol−1 (Bar 1973, Glu 1989).
Die thermische Stabilität der gasförmigen Phosphoriodide PI3 und P2I4 wird im

Zusammenhang mit dem Transport von Phosphiden (Abschnitt 9.1) behandelt.
Verwendet man PI3 als Transportmittel und nimmt an, dass die Wanderung des

Phosphatanteils des Bodenkörpers über P4O10 oder P4O6 erfolgt, ergeben sich
exemplarisch für die Wanderung von Mn2P2O7 die Transportreaktionen 6.2.2.4
und 6.2.2.5. Entsprechende Gleichgewichte mit den weiteren niederen Phospho-
roxiden sind ebenfalls denkbar. Schließlich erscheint auch noch der Transport
nach Gleichung 6.2.2.6 mit dem Transportmittel HI, das aus Phosphordampf, Iod
und Feuchtigkeitsspuren entstehen könnte, möglich.

Mn2P2O7(s) +
4
5
PI3(g) +

4
5
I2(g) # 2MnI2(g) +

7
10
P4O10(g) (6.2.2.4)

Mn2P2O7(s) +
8
3
PI3(g) # 2MnI2(g) +

7
6
P4O6(g) + 2 I2(g) (6.2.2.5)

Mn2P2O7(s) + 4 HI(g)

# 2MnI2(g) +
1
2
P4O10(g) + 2H2O(g) (6.2.2.6)

Eine direkte „in situ“ Untersuchung der Gasphase (MS, IR, Raman) ist wegen
vergleichsweise hoher Drücke und Temperaturen kaum möglich. Auch thermody-
namische Rechnungen zur Modellierung des Verhaltens von Phosphaten in che-
mischen Transportexperimenten liefern keine endgültigen Beweise (Gla 1990,
Gla 1990b, Ger 1996). Es können deshalb nur einige Beobachtungen zusammen-
gefasst werden, die Hinweise auf die wichtigsten Phosphor enthaltenden Gasteil-
chen geben.
Offenbar ist ein Transport von wasserfreien Phosphaten mit Iod nur möglich,

wenn der Sauerstoffpartialdruck „niedrig“ ist. Experimentell kann das durch Zu-
gabe von geringen Mengen an Phosphid, Metall oder Phosphor erreicht werden.
Bei den erwähnten Ausnahmen TiPO4 und Cr2P2O7 reicht die reduzierende Wir-
kung von Titan(III) und Chrom(II) aus, um mit Iod einen Transporteffekt zu
bewirken. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dass die verwandten
Phosphate VPO4 und Fe2P2O7 nicht mit Iod allein, sondern nur bei Zusatz der
jeweiligen Monophosphide transportierbar sind (Gla 1990b).
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Ob beim Transport von Phosphaten mit Iod und reduzierenden Zusätzen die
Sauerstoffpartialdrücke immer so niedrig sind, dass in der Gasphase nur noch
niedere Phosphoroxide anstelle von P4O10 vorliegen, kann nicht quantitativ be-
legt werden. Zumindest in einigen Fällen ist die Wanderung von Phosphaten
jedoch unter Bedingungen möglich, die keinen nennenswerten P4O10-Druck zu-
lassen. So wandert Mn3(PO4)2 mit Phosphor + Iod als Transportmittel in einem
Temperaturgradienten von 850 nach 800 °C (Ger 1996). Das phosphorreichere
Phosphat Mn2P2O7, dessen Zersetzung zum Orthophosphat den P4O10-Koexis-
tenzdruck bestimmt, ist noch bis zur Schmelztemperatur von ca. 1200 °C ther-
misch beständig (Kon 1977). Es erscheint in Anbetracht dieser Tatsache sehr
unwahrscheinlich, dass P4O10 als wesentliches Gasteilchen mit einem Partial-
druck p(P4O10) ≥ 10−5 bar bei den Bedingungen des Transports von Mn3(PO4)2
auftreten kann. Ähnliches gilt auch für den Transport von TiO2 neben TiPO4 bei
dem niedere Phosphoroxide als Überträger von Sauerstoff und Phosphor anzuse-
hen sind (Gla 1990) (1000 % 900 °C, Phosphor + Iod als Transportmittel). Zusätz-
lich zu den beiden genannten Beispielen kann für eine ganze Reihe von weiteren
Phosphaten (Tabelle 6.1) anhand von Modellrechnungen gezeigt werden, dass mit
P4O10 als bestimmendem, gleichzeitig Phosphor und Sauerstoff-übertragendem,
Gasteilchen keine heterogenen Gleichgewichte formuliert werden können, wel-
che die beobachteten Transporteffekte erklären (Gla 1999).
Wenn der beobachtete Transport von wasserfreien Phosphaten mit Iod und

reduzierenden Zusätzen nicht über P4O10 verläuft, stellt sich natürlich die Frage,
welchem niederen Phosphoroxid die dominierende Rolle zukommt. Beobachtun-
gen beim Transport von Cr2P2O7 mit Iod (1050 % 950 °C) in Gegenwart eines
Überschusses von CrP sind in diesem Zusammenhang genauso bemerkenswert,
wie der Transport von WOPO4 oder WP2O7 neben WP (Lit 2003). In allen drei
Fällen wird experimentell ein Simultantransport von Phosphid und Phosphat auf-
grund endothermer Reaktionen gefunden. In Experimenten mit der Transport-
waage (vgl. Abschnitt 14.4) zeigt sich, dass Phosphid und Phosphat nur dann in
einem einzigen stationären Zustand von der Quelle zur Senke wandern, wenn die
beiden kondensierten Phasen in einem ganz bestimmten Stoffmengenverhältnis
vorgelegt werden. Ist mehr Phosphid im Ausgangsbodenkörper enthalten, so
wandert der Überschuss erst in einem zweiten stationären Zustand zur Senke.
Dieses Verhalten deutet auf eine gekoppelte Transportreaktion für die beiden
Phasen hin. Bei der Komplexität der Gasphasenzusammensetzung überrascht,
dass in den drei Fällen das experimentell bestimmte Verhältnis von Phosphid zu
Phosphat in sehr guter Übereinstimmung mit dem jeweils berechneten Verhältnis
steht, das beiAnnahme von P4O6 als transportbestimmendemTeilchen in den hete-
rogenen Gleichgewichten 6.2.2.7 bis 6.2.2.9 ermittelt wird. Die Formulierung von
WO2I2(g) und CrI2(g) als wesentliche, das Metall-übertragende Gasteilchen steht
in Einklang mit vielen anderen Untersuchungen (Dit 1983, Gla 1989, Scho 1991).

Cr2P2O7(s) +
8
3
CrP(s) +

14
3
I2(g) #

14
3
CrI2(g) +

7
6
P4O6(g) (6.2.2.7)

WOPO4(s) +
3
7
WP(s) +

10
7
I2(g)

#
10
7
WO2I2(g) +

5
14
P4O6(g) (6.2.2.8)
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Abbildung 6.2.2.1 Transportrate von Mg2P2O7 (a) bzw. Mn2P2O7 (b) mit P.I-Gemischen
als Funktion der Temperatur T̄ nach (Ger 1996)2.

WP2O7(s) +
4
7
WP(s) +

11
7
I2(g)

#
11
7
WO2I2(g) +

9
14
P4O6(g) (6.2.2.9)

Für eine maßgebliche Beteiligung von niederen gasförmigen Phosphoroxiden,
namentlich P4O6, am Transport von wasserfreien Phosphaten mit Iod unter redu-
zierenden Bedingungen sprechen auch Modellrechnungen zum chemischen
Transport von Mg2P2O7 und Mn2P2O7 (Ger 1996). Bei Berücksichtigung von gas-
förmigem P4O6 mit einer Bildungsenthalpie ΔBH298

0 (P4O6) = −1841 kJ $ mol−1,
einemWert der als Anpassungsparameter verwendet wurde, ist sogar eine quanti-
tative Beschreibung der Experimente in den Modellrechnungen möglich. Sowohl
die Abhängigkeit der Transportraten von Mg2P2O7 und Mn2P2O7 von der mitt-
leren Temperatur wie auch deren Abhängigkeit von der Transportmittelmenge
werden in diesen Rechnungen gut wiedergegeben. Den Rechnungen zufolge kann
der Transport von Mn2P2O7 und Mg2P2O7 über Gl. 6.2.2.5 mit PI3 als Transport-
mittel beschrieben werden. In geringerem Umfang ist dabei auch P2I4 als Trans-
portmittel wirksam.
Bei der Verwendung von Transportmittelgemischen aus Iod und reduzierenden

Zusätzen (Metall, Phosphid oder Phosphor) ist zu beachten, dass letztere zur
Bildung von mehrphasigen Bodenkörpern in den Transportexperimenten führen
können. So entsteht beim Transport von Kupfer(II)-pyrophosphat, Cu2P2O7, mit

2 a) Mg2P2O7: ΔT = 100°, 131,0 mg Iod + 10,5 mg P als Transportmittel, s = 8 cm, q = 2 cm2,
Experimente mit der Transportwaage, • beobachtete Transportraten, berechnete Transportraten
(——) mit ΔBH0

298(P4O6(g)) = −1841 kJ $ mol−1 und Berücksichtigung von 0,1 mmol H2O.
b) Mn2P2O7: ΔT = 50 K, 146,5 mg Iod + 8,5 mg P als Transportmittel, s = 8 cm, q = 2 cm2,
Experimente mit der Transportwaage, • beobachtete Transportraten, berechnete Transportraten
(——) mit ΔBH0

298(P4O6(g)) = −1841 kJ $ mol−1 und Berücksichtigung von 0,1 mmol H2O.
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Abbildung 6.2.2.2 Ausschnitte aus den Phasendiagrammen Cu.P.O (Öza 1993, Gla
1999) (a) und Cr.P.O (Gla 1999) (b) zur Veranschaulichung der Nachbarphasenbildung
beim Chemischen Transport mit Iod und verschiedenen reduzierenden Zusätzen.

Phosphor + Iod das Metaphosphat Cu2P4O12 als weitere Phase (vgl. Abbildung
6.2.2.2a). Der Chemische Transport von Chrom(II)-pyrophosphat kann mit Iod
bei Zusatz von Chrom, CrP oder Phosphor erreicht werden. Im ersten Falle ent-
stehen geringe Mengen an Cr2O3 und CrP im Bodenkörper neben Cr2P2O7. Im
zweiten tritt etwas CrP und im dritten Fall Cr(PO3)3 und CrP als Nachbarphase
auf (Gla 1993, Gla 1999). Diese Beobachtungen sind anhand des Phasendia-
gramms Cr.P.O verständlich (Abbildung 6.2.2.2b). Das (unerwünschte) Auftre-
ten mehrphasiger Bodenkörper beim Chemischen Transport von wasserfreien
Phosphaten kann bei Kenntnis der Gleichgewichtsbeziehungen in den Dreistoff-
systemen Metall.Phosphor.Sauerstoff zumindest nachvollzogen werden (Gla
1999).
In ungünstigen Fällen reagieren die zu transportierenden Phosphate quantita-

tiv mit den reduzierenden Zusätzen, ohne dass dabei flüchtige Reaktionspro-
dukte entstehen. Ein Chemischer Transport wird dann nicht mehr beobachtet.
CrPO4, das mit Chlor nur mit geringen Ausbeuten transportiert wird, reagiert
mit Phosphordampf unter Reduktion und Bildung von gemischtvalenten
Chrom(II,III)-phosphaten bzw. Chrom(II)-phosphaten, ohne dass ein Transpor-
teffekt eintritt. Im Allgemeinen sind nur solche Phosphate mit Gemischen aus
Iod und einem Reduktionsmittel transportierbar, die mit dem jeweiligen Metall,
Phosphor oder den Phosphiden im thermischen Gleichgewicht koexistieren.
In Anlehnung an den Chemischen Transport von Oxiden M2O5 mit Pentahalo-

geniden MCl5 (M = Nb, Ta; vgl. Abschnitt 5.2.5) wurden auch Transportexperi-
mente mit Uranpyrophosphat UP2O7 unter Zusatz von Metallhalogeniden
(NbCl5, MCl4 mit M = Ti, V, Zr, Hf) durchgeführt (Kos 1997). Dabei wurden
Kristalle des Pyrophosphats für Einkristallstrukturuntersuchungen erhalten. Die
beobachteten Transportraten liegen bei ca. 0,5 mg $ h−1. Bei Verwendung der
Tetrahalogenide MCl4 (M = Ti, Zr, Hf) erfolgte im Senkenraum die Abscheidung
von Mischkristallen (U1−xMx)P2O7. Im Quellenraum wurde an der Stelle des
Ausgangsbodenkörpers die pseudomorphe Abscheidung von röntgenamorphem
SiO2 beobachtet. Thermodynamische Betrachtungen zu den transportbestimmen-
den heterogenen Gleichgewichten liegen bislang nicht vor. Gleichgewichte wie
6.2.2.10 und 6.2.2.11 erscheinen jedoch plausibel.
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ZrP2O7(s) + NbCl5(g)
# ZrOCl2(g) + NbOCl3(g) +

1
2
P4O10(g) (6.2.2.10)

ZrP2O7(s) + ZrCl4(g) # 2 ZrOCl2(g) +
1
2
P4O10(g) (6.2.2.11)

Bei der Kristallisation einer ganzen Reihe von gemischtvalenten Eisen(II,III)-
phosphaten wird die mineralisierende Wirkung eines Zusatzes von FeCl2 be-
schrieben (z. B.: Fe2O(PO4) (Mod 1981), Fe9O8(PO4) (Ven 1984), Fe4O(PO4)2
(Bou 1982), Fe3(P2O7)2 (Ijj 1991), Fe7(P2O7)4 (Mal 1992)). Ob es sich dabei um
reversible Transportreaktionen handelt und welche Verbindung als Transportmit-
tel wirkt, wurde bislang nicht untersucht.

6.2.3 Chemischer Transport polynärer Phosphate

Neben dem Chemischen Transport ternärer (nur ein Metall enthaltender) Phos-
phate ist in den letzten Jahren auch die Kristallisation polynärer (mehrere Me-
talle enthaltender) Phosphate gelungen. Eine eingehende thermodynamische Be-
handlung dieser komplexen Transportsysteme ist wegen fehlender Daten bislang
nicht möglich. Folgende Regel kann jedoch für weitere Transportexperimente
aufgestellt werden:

Polynäre Phosphate sind transportierbar, wenn die verschiedenen ternären
Komponenten (Phosphate) unter ähnlichen Bedingungen (Temperatur und
Art des Transportmittels) transportiert werden können.

Als Beispiele zur Veranschaulichung der Regel dienen Cr3
IITi4

III (PO4)6 (Lit 2009)
und Co3

IICr4
III (PO4)6 (Gru 1996).

Cr3
IITi4

III(PO4)6 wandert unter Zusatz von Iod oder von Gemischen TiP + I2 im
Temperaturgradienten 1000 % 900 °C aufgrund endothermer Reaktionen zur
weniger heißen Ampullenseite. Dabei werden Transportraten von mehreren
mg $ h−1 beobachtet. Gleiches gilt für das Pyrophosphat CrIITi2

III(P2O7)2 (Lit
2009). Die ternären Phosphate Cr3(PO4)2, Cr2P2O7 und TiPO4 lassen sich unter
vergleichbaren Bedingungen mit ähnlichen Geschwindigkeiten chemisch trans-
portieren (vgl. Tabelle 6.1).
Die Verwendung von Chlor als Transportmittel bei einem Temperaturgradien-

ten 1050 % 950 °C ist für den Chemischen Transport von Co2P2O7 (Gla 1991)
wie auch für CrPO4 (Gla 1986) geeignet. Erwartungsgemäß kann
Co3

IICr4
III(PO4)6 unter den gleichen Bedingungen kristallisiert werden (Gru 1996,

Lit 2009).
Als weitere polynäre Phosphate, die über chemische Transportexperimente im

Temperaturgradienten kristallisiert werden konnten, seien noch die Oxidphos-
phate MTi2O2(PO4)2 (M = Fe, Co, Ni) (Schö 2007) und die zur NASICON-Struk-
turfamilie gehörenden Orthophosphate Mn1,65Ti4III.IV(PO4)6, Fe

IITi4
IV(PO4)6 und

CoTi4(PO4)6 genannt (Schö 2008c). In Analogie zu den Problemen beim Chemi-
schen Transport von Vanadium(IV)-phosphaten (Dro 2004), unterbleibt auch der
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Chemische Transport von Oxidphosphaten MV2O2(PO4)2 (M = Co, Ni, Cu). Im-
merhin bewirkt ein geringer Zusatz von Chlor als Mineralisator eine verbesserte
Rekristallisation der Bodenkörper (Ben 2008).
Die Wanderung und Kristallisation von polynären Phosphaten im Temperatur-

gradienten führte zu einer Reihe von thermodynamisch und reaktionskinetisch
interessanten Beobachtungen. Ausgehend von Fe2P2O7 und V4(P2O7)3 können
die Pyrophosphate Fe5

IIV2
III(P2O7)4, Fe3

IIV2
III(P2O7)3 und FeIIV2

III(P2O7)2 durch
isothermes Tempern (in geschlossenen Kieselglasampullen) erhalten werden. Die
Gleichgewichtseinstellung zwischen den ternären Edukten wird in Anwesenheit
von Iod als Mineralisator erheblich beschleunigt und ist in weniger als 24 Stunden
erreicht. Die Kristallisation der polynären Pyrophosphate gelingt in chemischen
Transportexperimenten unter Zusatz von Iod (1050 % 950 °C) (Lit 2009). Diese
Beobachtung überrascht, da Eisen(II)-pyrophosphat mit Iod nur bei Zusatz von
Fe, FeP oder P transportierbar ist (Gla 1990b, Gla 1991) und Vanadium(III)-
pyrophosphat trotz eingehender Versuche (Kai 1996, Dro 2004) bislang nicht
transportiert werden konnte.
Ausgehend von zuvor separat hergestelltem Fe5

IIV2
III(P2O7)4 wurden bei Trans-

portexperimenten im Senkenbodenkörper nach einigen Tagen Fe2P2O7,
Fe5

IIV2
III(P2O7)4, Fe3

IIV2
III(P2O7)3 und FeIIV2

III(P2O7)2 nachgewiesen. Im Quellen-
bodenkörper lagen nach dieser Zeit V4(P2O7)3 und FeIIV2

III(P2O7)2 vor. Unter
den Bedingungen der Experimente finden eine partielle Entmischung des polynä-
ren Pyrophosphats in der Quelle und die Anreicherung von Fe2P2O7 in der Senke
statt. Warum V4(P2O7)3 (in Form der polynären Pyrophosphate) überhaupt im
Senkenraum abgeschieden wird, ist thermodynamisch noch nicht verstanden.
Schließlich deutet die Beobachtung eines vierphasigen Senkenbodenkörpers auf
unvollständige Gleichgewichtseinstellung hin. Offenbar führt das nichtstationäre
Transportverhalten zur Abscheidung von Pyrophosphaten mit zunehmendem Va-
nadiumgehalt in der Senke. Die Gleichgewichtseinstellung (isotherm, durch hete-
rogene Gleichgewichte unter Beteiligung der Gasphase oder durch Festkörperre-
aktionen) zwischen den Phosphaten mit unterschiedlichem Verhältnis n(Fe) :
n(V) erfolgt jedoch nur langsam. Die hier vorgestellten Beobachtungen zur be-
günstigten Bildung von Eisen(II)-vanadium(III)-pyrophosphaten unter Minerali-
satoreinwirkung bei isothermen Bedingungen sowie deren Neigung zur Entmi-
schung beim Anlegen eines Temperaturgradienten ist exemplarisch für das Trans-
portverhalten von polynären Phosphaten. Die Ursache für dieses Verhalten
dürfte in den vergleichsweise wenig exothermen Reaktionsenthalpien für die Bil-
dung der polynären Phosphate aus den ternären Komponenten liegen. Ähnliches
gilt sicher auch für die isotherme Bildung von In2P2O7 und dessen Zersetzung in
InPO4 und InP beim Anlegen eines Temperaturgradienten und Anwesenheit ei-
nes Transportmittels (Iod) (Tha 2003, Tha 2006).

6.2.4 Abscheidung thermodynamisch metastabiler Phosphate
aus der Gasphase

Die Ausführungen in Kapitel 2 zum Verständnis chemischer Transportexperi-
mente beruhen auf der Annahme einer Wanderung von Bodenkörpern zwischen
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Abbildung 6.2.4.1 Abscheidung von metastabilem (MoO)4(P2O7)3. a) Kristalle aus einem
Transportexperiment (Einwaage: 200 mg (MoVIO2)2(P2O7) + 5,8 mg P, 30 mg Iod, 800 %
650 °C; b) Ampullenwand mit blauem, röntgenamorphem Beschlag und Wachstumshöfen
von kristallinem (MoO)4(P2O7)3 (obere Ampulle), Abscheidung von MoOPO4 (untere
Ampulle).

Gleichgewichtsräumen. Selbst wenn diese Vorstellung die tatsächlichen Gege-
benheiten idealisiert, sprechen die allermeisten quantitativen Untersuchungen
chemischer Transportexperimente zumindest für die Einstellung gleichgewichts-
naher Zustände zwischen den Bodenkörpern und der jeweiligen Gasphase im
Quellen- und Senkenraum einer Transportampulle. Unter dieser Voraussetzung
sollte im Abscheidungsraum keine nennenswerte Übersättigung der Gasphase
auftreten. Die Abscheidung thermodynamisch metastabiler Feststoffe aus der Gas-
phase erscheint deshalb wenig wahrscheinlich. Die im Vergleich zu typischen Sol-
vothermalsynthesen sehr viel höheren Temperaturen beim chemischen Gaspha-
sentransport sollten zusätzlich die Abscheidung der thermodynamisch stabilen
Bodenkörper begünstigen. Vor diesem Hintergrund ist die Kristallisation meta-
stabiler Festkörper in chemischen Transportexperimenten besonders bemerkens-
wert. Beim Chemischen Transport wasserfreier Phosphate sind zwei Beispiele gut
untersucht, die Abscheidung von �-Ni2P2O7 statt σ-Ni2P2O7 (Gla 1991, Fun 2004)
und die Abscheidung von (MoVO)4(P2O7)3 statt eines zweiphasigenGemenges aus
MoVOPO4 und (MoVO)2P4O13 (Len 1995, Isl 2009b).
Der Chemische Transport von Nickel(II)-pyrophosphat kann mit verschiede-

nen Transportmitteln (Cl2, HCl + H2 aus der in situ Zersetzung von NH4Cl,
Gemische P + I) in einem weiten Temperaturbereich (�Quelle,max = 1100 °C,
�Senke,min = 600 °C) aufgrund endothermer Reaktionen erfolgen (vgl. Tabelle 6.1).
Dabei wird in den meisten Fällen σ-Ni2P2O7 (eigener Strukturtyp (Mas 1979))
erhalten. Nur gelegentlich findet man eine Abscheidung von Ni2P2O7 mit Thort-
veitit-Struktur (α-, �-Modifikation, �U = 577 °C (Pie 1968)). Eine reversible Um-
wandlung zwischen der σ-Modifikation und jener mit Thortveitit-Struktur wird
nicht beobachtet. Die etwas höhere Dichte von σ-Ni2P2O7 spricht für dessen
geringfüging höhere thermodynamische Stabilität. Tatsächlich führten schließlich
experimentelle Bedingungen, die eine höhere Übersättigung der Gasphase im
Abscheidungsraum begünstigen (ΔT = 200 K, P + I als Transportmittel) zur quan-
titativen Abscheidung von �-Ni2P2O7 (Fun 2004).
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Sowohl MoOPO4 wie auch (MoO)2P4O13 wandern mit Iod als Transportmittel
aufgrund endothermer Reaktionen im Temperaturgefälle (Len 1995). Isotherme
Temperexperimente in evakuierten Kieselglasampullen, mit Iod als Mineralisator
zeigen, dass die beiden Phosphate in einem weiten Temperaturbereich miteinan-
der koexistieren. Die Reduktion von (MoVIO2)2P2O7 durch Phosphor (6.2.4.1)
mit nachfolgendem Chemischem Transport in einer Eintopfreaktion lieferte je-
doch häufig Produktgemenge aus MoVOPO4, (MoVO)2P4O13 und (MoVO)4(P2O7)3
in wechselnden Mengenverhältnissen. Versuche zur gezielten Synthese von
(MoVO)4(P2O7)3 führen in Abhängigkeit von den Versuchsbedingungen zu un-
terschiedlichen Ergebnissen. Kleine Temperaturgradienten (ΔT ≤ 100 K) führen
zur Abscheidung von zweiphasigen Gemengen aus MoVOPO4 und (MoVO)2P4O13.
Bei Anwendung von ΔT ≥ 150 K wird bei T1 nur die metastabile Verbindung
(MoVO)4(P2O7)3 neben dem weiteren Reaktionsprodukt MoOPO4 erhalten. Ge-
legentlich wurde bei solchen Experimenten in der Senke auch die Abscheidung
eines blauen, röntgenamorphen Beschlags der Zusammensetzung Mo4P6O25 be-
obachtet (vgl. Abbildung 6.2.4.1). Die Beobachtungen zeigen, dass die Produkt-
bildung sowohl von der Übersättigung der Gasphase, wie auch durch heteroge-
ne Keimbildung auf der Kieselglasoberfläche beeinflusst wird. Tempern von
(MoVO)4(P2O7)3 bei 650 °C mit Iod als Mineralisator führt zur Zersetzung des
Pyrophosphats unter Bildung von Ortho- und Tetraphosphat.

10 (MoO2)2P2O7(s) + P4(g)
% 16 MoOPO4(s) + 2 (MoO)2P4O13(s) (6.2.4.1)

10 (MoO2)2P2O7(s) + P4(g)
% 12MoOPO4(s) + 2 (MoO)4(P2O7)3(s) (6.2.4.2)

6.2.5 Bildung von Silicophosphaten beim Chemischen Transport
von Phosphaten

Die Synthese und Kristallisation von wasserfreien Phosphaten gelingt in Kiesel-
glasampullen in vielen Fällen ohne Schwierigkeiten. Unter ungünstigen Bedin-
gungen kann es jedoch auch zu Reaktionen mit der Ampullenwand unter Bildung
von Silicophosphaten kommen (Gla 1990b, Schö 2008b). Hier sind drei Fälle
unterscheidbar.

• Wanderung von P4O10 an die Wand
• Wanderung (Transport) von SiO2 zum Phosphatbodenkörper
• Auflösung von SiO2 und Phosphat in der Gasphase und gemeinsame Abschei-
dung (als Silicophosphat) im Senkenraum

Im einfachsten Fall reagiert P4O10(g), das als Edukt bei der Phosphatsynthese
verwendet wird, direkt mit der Ampullenwand unter Bildung von SiP2O7 (Til
1973) bzw. Si3

o[Si2
tO (PO4)6] (May 1974). Hinreichend hohe P4O10-Zersetzungs-

drücke der Phosphatbodenkörper wirken in gleicher Weise.
Der Chemische Transport von SiO2 im Temperaturgefälle ist mit HCl, HCl +

H2 (aus NH4Cl) oder auch mit PCl3 + Cl2 möglich (vgl. Abschnitt 5.2.14). Isother-
mes Tempern von Phosphatbodenkörpern in Kieselglasampullen bei Anwesenheit
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der genannten Transportmittel führt häufig zur Bildung von Silicophosphaten am
Ort des Phosphatbodenkörpers. Offensichtlich findet ein isothermer Transport
von SiO2 im Gradienten von dessen Aktivität statt (a(SiO2, Wand) z 1, a(SiO2,
Silicophosphat) << 1). Diese, bei der Darstellung und Kristallisation von Phos-
phaten unerwünschte Reaktion verläuft sehr viel schneller als die Festkörper-
reaktion zwischen Phosphat und SiO2 und kann auch zur gezielten Synthese von
Silicophosphaten ausgenutzt werden (z. B.: M2Si(P2O7)2 mit M2+ = Mn, Fe, Co
(Gla 1995), Ni, Cu (Schm 2002)). Die Bruttoreaktionen (6.2.5.1 bis 6.2.5.3) geben
Beispiele für die Bildung weiterer Silicophosphate, die auf diesem Weg gut re-
produzierbar und einphasig zugänglich sind. Für eine zusätzliche Mobilisierung
der Phosphate über die Gasphase spricht, dass die Silicophosphate meistens gut
kristallisiert erhalten werden.

M2P4O12(s) + SiO2(s) % M2Si(P2O7)2(s) (6.2.5.1)

M4(P2O7)3(s) + 2SiO2(s) % M4[Si2O(PO4)6](s) (6.2.5.2)

M2O3(s) + 6 MP2O7(s) + 2 SiO2(s)

/ M2
IIIM6

IV(PO4)6[Si2O(PO4)6] (s) (6.2.5.3)

Erfolgt der Chemische Transport von Phosphaten unter Bedingungen, die auch
eine Auflösung von SiO2 in der Gasphase erlauben, dann wird im Senkenraum
der Transportampulle häufig die Abscheidung eines oder mehrerer Silicophos-
phate neben dem Phosphat beobachtet. Hierbei handelt es sich um simultan und
unabhängig voneinander verlaufende Transportreaktionen für das Phosphat und
SiO2, die je nach dem molaren Verhältnis der Reaktionspartner im Senkenraum
zu unterschiedlichen Produkten führen können. Entsprechende Experimente er-
lauben zwar Zugang zu wohlkristallisierten Proben, sind jedoch meist schlecht
reproduzierbar. Beispiele finden sich in verschiedenen Arbeiten (vgl. Kristallisa-
tion von M4P6Si2O25 mit M3+ = Ti, V, Cr, Mo, Fe (Gla 1990b, Rei 1998, Schö
2008b), MP3SiO11 mit M3+ = Ti, Cr, Mo (Rei 1998) und MP3Si2O13 mit M3+ = Ti,
Cr, Rh).

6.2.6 Chemischer Transport von Arsenaten(V), Antimonaten(V)
und Vanadaten(V)

Im Unterschied zu den wasserfreien Phosphaten weisen Arsenate(V), Antimo-
nate(V) und Vanadate(V) der Übergangsmetalle eine deutlich geringere thermi-
sche Stabilität auf. Die Verbindungen neigen sehr viel leichter als Phosphate zur
Abspaltung von Sauerstoff und gegebenenfalls auch von gasförmigem As4O6

bzw. Sb4O6. Aus diesem Verhalten folgt, dass Arsenate(V) und Vanadate(V) mit
reduzierenden Kationen (z. B. Cr2+, Ti3+) nicht existieren. Gleiches gilt in ver-
stärktem Ausmaß für Antimonate(V).
Die begrenzte Stabilität von Arsenaten und Antimonaten kombiniert mit der

Flüchtigkeit von As4O6 bzw. Sb4O6 scheint günstig für den Chemischen Transport
dieser Verbindungen zu sein. So beschreibt Weil die erfolgreiche Anwendung
chemischer Transportreaktionen zur Kristallisation von verschiedenen wasserfreien
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Arsenaten wie Mn3(AsO4)2, M2As2O7 und MAs2O6 (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd), die mit Chlor als Transportmittel im Temperaturgradienten von 880 nach
800 °C wandern (Wei 2004, Wei 2005). Versuche zur Darstellung und zum Chemi-
schen Transport des bislang unbekannten „Fe2

IIAs2O7“ führten trotz der Verwen-
dung von Gemischen HCl + H2 (Zusatz von NH4Cl) als Transportmittel zur Bil-
dung und Kristallisation von Fe3

IIFe4
III(AsO4)6 und von FeAsO4 (Wei 2004c).

Die oxidierende Wirkung von Arsen(V) wird durch dieses Ergebnis unterstrichen
(vgl. hierzu Transportverhalten von FeSO4, Abschnitt 6.1). Zur Kristallisation
von verschiedenen Quecksilberarsenaten hat sich HgCl2 als Transportmittel
bewährt (650 % 550 °C; vgl. Tabelle 6.1) (Wei 2000).
Ausführlich untersucht ist das Transportverhalten der thermisch sehr stabilen

Seltenerdmetallarsenate(V) und -antimonate(V). Da dieses maßgeblich durch die
Transporteigenschaften des Seltenerdmetalloxids geprägt ist, wird es in Abschnitt
5.2.3 behandelt.

Prokofiev beschreibt den Chemischen Transport von CuSb2O6 mit Tellur(IV)-
chlorid, Chlor und Chlorwasserstoff (Pro 2003). Mit TeCl4 erfolgt der Transport
über die Gasspezies Cu3Cl3, SbCl3, O2 und Cl2. Für Temperaturen oberhalb
1000 °C kommen die Gasspezies CuCl und Sb4O6 hinzu. Die Übertragung des
Sauerstoffs erfolgt bis 870 °C im Wesentlichen durch TeOCl2, oberhalb davon
durch TeO2. Der Transport mit Chlor kann über die gleichen Gasspezies be-
schrieben werden, wobei jedoch Sauerstoff ausschließlich als O2 übertragen wird.
Wirkt Chlorwasserstoff als Transportmittel, wird H2O im Transportgleichgewicht
gebildet. Daraus lassen sich die folgenden Transportgleichungen ableiten:

CuSb2O6(s) + 3TeCl4(g)

#
1
3
Cu3Cl3(g) + 2SbCl3(g) + 3TeO2(g) +

5
2
Cl2(g) (6.2.6.1)

CuSb2O6(s) + 6TeCl4(g)

#
1
3
Cu3Cl3(g) + 2 SbCl3(g) + 6 TeOCl2(g) +

5
2
Cl2(g) (6.2.6.2)

CuSb2O6(s) +
7
2
Cl2(g)

#
1
3
Cu3Cl3(g) + 2 SbCl3(g) + 3O2(g) (6.2.6.3)

CuSb2O6(s) + 12HCl(g)

#
1
3
Cu3Cl3(g) + 2 SbCl3(g) + 6H2O(g) +

5
2
Cl2(g) (6.2.6.4)

Die thermodynamischen Rechnungen legen nahe, dass im Temperaturgefälle von
900 nach 800 °C der Transport mit Chlor maximale Transportraten ergeben sollte.
Für das Transportmittel Tellur(IV)-chlorid wurde dieser Bereich mit 1000 nach
870 °C berechnet. Als besonders günstige Temperaturbereiche haben sich im Ex-
periment 920 % 800 °C (Chlor) und 920 % 880 °C (TeCl4) erwiesen.

Transport von Vanadaten(V) Trotz begrenzter thermischer Stabilität der Vana-
date(V) von Übergangsmetallen eignen sich chemische Transportexperimente
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sehr gut zur Kristallisation dieser Verbindungsklasse. Als Transportmittel wurden
bislang Chlor (Zusatz von PtCl2) und Tellur(IV)-chlorid angewandt. Orientie-
rende Modellrechnungen unter Verwendung abgeschätzter thermodynamischer
Daten für die Vanadate FeVO4, CrVO4 (Gro 2009) und Co2V2O7 (Bro 2010)
sprechen für Gasphasenzusammensetzungen, wie sie auch beim Transport der
binären Oxide mit Chlor auftreten (Gleichung 6.2.6.5 bis 6.2.6.7).

FeVO4(s) + 3Cl2(g) # FeCl3(g) + VOCl3(g) +
3
2
O2(g) (6.2.6.5)

CrVO4(s) +
5
2
Cl2(g) # CrO2Cl2(g) + VOCl3(g) +

1
2
O2(g) (6.2.6.6)

Co2V2O7(s) + 5Cl2(g) # 2CoCl2(g) + 2VOCl3(g) +
5
2
O2(g) (6.2.6.7)

Für den Chemischen Transport von verschiedenen Kupfervanadaten (Cu2V2O7,
CuV2O6 (Bec 2008)) wie auch für RhVO4 (Jen 2009) eignet sich auch Tellur(IV)-
chlorid als Transportzusatz. Nach thermodynamischen Modellrechnungen be-
stimmt das heterogene Gleichgewicht 6.2.6.8 das Transportverhalten von Rho-
dium(III)-vanadat(V).

RhVO4(s) + 3TeCl4(g)
# RhCl3(g) + VOCl3(g) + 3TeOCl2(g) + (6.2.6.8)

6.3 Transport von Carbonaten, Silicaten und Boraten

In der Literatur sind zum Chemischen Transport von Carbonaten keine Hinweise
verzeichnet. Für den hypothetischen Transport von Carbonaten mit Chlorwasser-
stoff kann folgendes Gleichgewicht formuliert werden.

NiCO3(s) + 2HCl(g) # NiCl2(g) + CO2(g) + H2O(g) (6.3.1)
ΔRH1000

0 = 159 kJ $ mol−1, ΔRS 1000
0 = 222 J $ mol−1 $ K−1;

ΔRG1000
0 = −63 kJ $ mol−1, Kp,1000 = 2,2 $ 103

Für den speziellen Fall von NiCO3 könnte auch Gleichung 6.3.2 eine Möglichkei-
ten zum Transport bieten.

NiCO3(s) + 5CO(g) # Ni(CO)4(g) + 2CO2(g) (6.3.2)
ΔRH400

0 = −141 kJ $ mol−1, ΔRS400
0 = −234 J $ mol−1 $ K−1;

ΔRG400
0 = −48 kJ $ mol−1, Kp,400 = 2,0 $ 106

Die thermodynamischen Daten für die angegebenen Gleichgewichte lassen einen
Transport von Nickelcarbonat erwarten. Ein Problem könnte jedoch die kineti-
sche Stabilität von Kohlenstoffdioxid bei der Rückreaktion sein.

Zum Chemischen Transport von Silicaten enthält die Literatur eine ganze Reihe
von Angaben. Auch wurde schon frühzeitig die Vermutung geäußert, dass Che-
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mische Transportreaktionen unter Beteiligung der Gasphase an mineralbildenden
Vorgängen in der Natur beteiligt sind (Dau 1841, Dau 1849). Bei näherer Be-
trachtung der Literaturangaben fällt jedoch auf, dass in den meisten Fällen kein
reversibler Chemischer Transport von den Autoren beobachtet wurde. Nur die
Wanderung von Europium(II)-silicaten (Eu2SiO4, EuSi2O5) bei sehr hohen Tem-
peraturen (1980 % 1920 °C) mit HCl als Transportmittel (Kal 1970, Kal 1971)
und die Kristallisation von Be2SiO4 unter Zusatz von Siliciumtetrafluorid als
Transportmittel SiF4 (Nov 1967) beruhen auf Transportreaktionen der Silicate
(Gleichungen 6.3.3 bis 6.3.5).

Eu2SiO4(s) + 6HCl(g)

# 2EuCl2(g) + SiCl2(g) + 3H2O(g) +
1
2
O2(g) (6.3.3)

Be2SiO4(s) + 3 SiF4(g) # 2BeF2(g) + 4 SiOF2(g) (6.3.4)

Be2SiO4(s) + 3 SiF4(g) + 2NaF(g)
# 2NaBeF3(g) + 4 SiOF2(g) (6.3.5)

Die beim Transport von Be2SiO4 mit SiF4 auftretende Gasspezies SiOF2 wurde
massenspektrometrisch nachgewiesen. Transporteffekte konnten auch bei Zusatz
von Na2BeF4 und BeF2 beobachtet werden. Hydrolysereaktionen mit der Bildung
von Fluorwasserstoff als Transportmittel können bei diesen Experimenten nicht
gänzlich ausgeschlossen werden.
Im Unterschied zum reversiblen Chemischen Transport im engeren Sinn ist die

in der Literatur häufig beschriebene Kristallisation von Silicaten unter Beteili-
gung der Gasphase auf partielle Transportreaktionen zurückzuführen. Die Bil-
dung von Zirkon aus Zirkoniumdioxid in Kieselglasampullen bei Zusatz von
Silicium(IV)-fluorid wurde bereits von Schäfer diskutiert (Sch 1962). Die Reak-
tionen 6.3.6 (über dem Bodenkörper ZrO2.ZrSiO4) und 6.3.7 (über dem Boden-
körper SiO2.ZrSiO4) beschreiben den Vorgang vollständig.

2ZrO2(s) + SiF4(g) # ZrF4(g) + ZrSiO4(s) (6.3.6)
ΔRH1273

0 = 115 kJ $ mol−1, ΔRS 1273
0 = 14,8 J $ mol−1 $ K−1

Kp,1273 = 1,2 $ 10−4

2 SiO2(s) + ZrF4(g) # SiF4(g) + ZrSiO4(s) (6.3.7)
ΔRH1273

0 = −164 kJ $ mol−1, ΔRS 1273
0 = −38,9 J $ mol−1 $ K−1

Kp,1273 = 5,6 $ 104

Die Gleichgewichte 6.3.6 und 6.3.7 erlauben hinreichend große Drücke für SiF4
und ZrF4, so dass der wechselseitige Transport von Silicium und Zirkonium mög-
lich wird. Hierbei erfolgt deren Wanderung über die Fluoride unter isothermen
(!) Bedingungen im Gradienten der jeweiligen chemischen Potentiale. Diese sind,
bedingt durch die Bildung von ZrSiO4, gegnüber jenen der reinen Oxide deutlich
erniedrigt. Bei 1000 °C und Σp = 1 bar errechnet sich für SiF4 und ZrF4 eine
Partialdruckdifferenz von jeweils Δp = 1 $ 10−4 bar. In ähnlicher Weise erfolgt die
Bildung von Ni2SiO4 aus NiO und SiO2 in Anwesenheit von gasförmigem SiF4
(Hof 1977), Topas (Al2SiO4F2) aus AlF3 und SiO2 (Scho 1940) bzw. von Co2SiO4

aus CoF2 und SiO2 (Schm 1964).
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Der reversible Chemische Transport von Co2SiO4 mit Fluorwasserstoffgas
sollte trotz der ungünstigen thermodynamischen Daten für Reaktion 6.3.8 mög-
lich sein, wie ausführliche Modellrechnungen erwarten lassen. Experimentelle
Untersuchungen stehen jedoch noch aus.

Co2SiO4(s) + 8HF(g) # 2CoF2(g) + SiF4(g) + 4H2O(g) (6.3.8)
ΔRH1273

0 = 243 kJ $ mol−1, ΔRS 1273
0 = −10,3 J $ mol−1 $ K−1

Kp,1273 = 2,4 $ 10−11 bar−1

Die Bildung von Co2SiO4 aus CoO in Kieselglasampullen unter dem Einfluss
von Chlor oder TeCl4 wurde ausführlich thermodynamisch analysiert (Str 1981).
Demnach wird Cobal(II)-oxid in der Gasphase in Form der Gasteilchen CoCl2
und O2 gelöst und reagiert mit dem SiO2 der Ampullenwand zum Silicat (Gl.
6.3.9). In entsprechender Weise ist auch die Reaktion von anderen Oxiden unter
den Bedingungen chemischer Transportexperimente mit SiO2 aus der Wand der
Kieselglasampullen möglich und thermodynamisch begünstigt. Die Bildung von
HfSiO4 (Fuh 1986), Ce2Ti2SiO9 (Zen 1999) und Ni2SiO4 (Fun 2004) kann ebenso
verstanden werden.

2CoCl2(g) + O2(g) + SiO2(s) # Co2SiO4(s) + 2Cl2(g) (6.3.9)

Die ausführlichen Untersuchungen zur Abscheidung von Nickel(II)-orthosilicat
(Fun 2004) deuten bei Anwesenheit von HCl auf eine Begünstigung der Abschei-
dung des Silicats im Vergleich zum Transport und der Abscheidung des reinen
Metalloxids. Hierfür können thermodynamische und kinetische Gründe verant-
wortlich sein. So ist SiO2 in einer Chlorwasserstoffatmosphäre besser löslich als
in Chlor. Es erscheint auch möglich, dass die Spaltung von Si.O-Bindungen im
Kieselglas bei Anwesenheit von Protonen kinetisch einfacher erfolgen kann.
Bor(III)-oxid bildet zahlreiche ternäre und polynäre Oxidoverbindungen. Zum

Chemischen Transport von Boraten enthält die Literatur jedoch kaum Hinweise.
Gesichert sind nur die Wanderung von CrBO3, FeBO3, BPO4 und Cr2BP3O12 im
Temperaturgefälle.
Der Transport von FeBO3 unter Verwendung von Chlor bzw. Chlorwasserstoff

als Transportmittel erfolgt von 760 nach 670 °C über die Chlorierungsgleichge-
wichte unter Bildung von BCl3 und FeCl3 sowie von O2 bzw. H2O als Gasspezies
(Die 1975). Der Ausgangsbodenkörper FeBO3 wurde in einem Platintiegel vorge-
legt, um eine Reaktion mit dem Quarzglas zu minimieren. Die Abscheidung der
Kristalle erfolgt endotherm, wobei die Temperatur der Kristallisationszone im
Bereich von 800 bis 905 °C liegt. Folgende Transportgleichung wird angegeben:

FeBO3(s) + 3HCl(g) # FeCl3(g) + HBO2(g) + H2O(g) (6.3.10)

Borphosphat BPO4 konnte unter Zusatz von Phosphor(V)-chlorid über folgendes
Transportgleichgewicht kristallin abgeschieden werden (Schm 2004):

5BPO4(s) + 3PCl3(g) + 3Cl2(g) # BCl3(g) + 2 P4O10(g) (6.3.11)

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 für weitere
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Abbildung 6.3.1 Einzelne Stadien beim isothermen Drei-Tiegel-Verfahren zur Darstel-
lung und Kristallisation von Boraziten M3B7O13X (M = zweiwertiges Metall, X = Cl, Br,
I) nach (Schm 1965).

Untersuchungen zu erhalten. Weitere Borate wurden als Nebenprodukte bei der
Synthese von Boraziten M3B7O13X (M = zweiwertiges Metall, X = Cl, Br, I)
erhalten (z. B.: MgB2O4, ZnB2O4, ZnB4O7, CuB2O4) (Schm 1965). TiBO3, VBO3

und CrBO3 kristallisieren ebenfalls unter Beteiligung der Gasphase mit Hilfe von
Titan(II)-iodid, Vanadium(II)-chlorid oder Chrom(II)-chlorid jeweils in Verbin-
dung mit Wasser (Schm 1964).
Borazite lassen sich im Unterschied zu den halogenfreien Boraten sehr gut

mittels chemischer Transportreaktionen kristallisieren. Von Schmid wurde ein
Verfahren zur Darstellung und Kristallisation von Boraziten M3B7O13X (M =
zweiwertiges Metall, X = Cl, Br, I) mittels isothermem Chemischem Transport
vorgeschlagen (Abbildung 6.3.1) (Schm 1965). In Tiegel A wird dazu vorentwäs-
sertes B2O3 eingefüllt (a); nach dem Aufschweissen der Deckelkappe D mit Va-
kuumstutzen D wird bei 1100 °C das B2O3 entwässert. Nach Abkühlung im Va-
kuum wird in trockenem N2(g) trockenes Oxid in Tiegel B, trockenes Halogenid
in Tiegel C und ein H2O.HX-Dosierungsmittel (z. B. H3BO3) in Tiegel B oder C
eingefüllt (b); nach dem Zuschweissen der Einfüllrohre unter Vakuum bei 20 °C
folgt eine isotherme Reaktion bei 600 bis 1100 °C). Ist der B2O3-Transport über
die Gasphase völlig zu vernachlässigen, so wird Tiegel B nach Reaktionsende
MO-frei und Borazit wächst nur in Tiegel A (c); bei bedeutendem B2O3-Trans-
port entsteht wenig Borazit in Tiegel A, in Tiegel B ein Borazitkuchen und
manchmal überall in der Ampulle verstreut, grössere und kleiner Kristalle (d).
Neuere Untersuchungen zeigen, dass Borazite auch mit geringerem experimen-
tellem Aufwand in einfachen Kieselglasampullen über reversibel verlaufende
Transportreaktionen im Temperaturgradienten zugänglich sind (Schm 1995).
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Aus thermodynamischen Überlegungen und den Ergebnissen massenspektro-
metrischer Untersuchugen (Mes 1960) folgert Schmid, dass die Wanderung von
B2O3 über die Gasphase bei Temperaturen um 1000 °C im wesentlichen über
HBO2(g) und in geringem Umfang über H3BO3(g) und (HBO2)3(g) erfolgt
(Schm 1965).
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Tabelle 6.1 Beispiele für den Chemischen Transport von komplexen Oxiden.

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Ag2SO4 Cl2 800 % T1 Spi 1978a

Al2(SO4)3 SOCl2 625 % 525 Dah 1995
Al2(SiO4)F2 AlF3 800 Scho 1940
(Topas, aus SiO2)

BPO4 PCl5 800 % 700 Schm 2004

BeSO4 Cl2 700 % 600 Koh 1988

Cd2As2O7 PtCl2 650 % 600 Wei 2001b
CdAs2O6 PtCl2 720 % 680 Wei 2001a
CdP4O11 P + I2 510 % 480 Wei 1998
CdSO4 Cl2 840 % 740 Spi 1978a

HCl 840 % 740 Spi 1978a
Ce2Ti2SiO9 NH4Cl 1050 % 900 Zen 1999
(aus Ce2Ti2O7)
Co2As2O7 Cl2 880 % 800 Wei 2005
Co2P2O7 CoP + I2, P + I2 1000 % 900 Schm 2002a

Cl2 1100 % 1000 Gla 1991
Co2P4O12 P + I2 850 % 750 Schm 2002a
CoTi2O2(PO4)2 NH4Cl + Cl2, 1000 % 900 Schö 2007

P + I2, TiP + Cl2
CoTi4(PO4)6 NH4Cl + Cl2, 1000 % 900 Schö 2008c

P + I2, TiP + Cl2
Co3In4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
CoSO4 Cl2, HCl 650 % 550 Spi 1978a
Co2SiO4 SiF4 1000 % T1 Schm 1964
(aus CoO) TeCl4 930 % 710 Str 1981
Co3TeO6 HCl 700 % 600 Bec 2006
Co2V2O7 Cl2 700 % 600 Bro 2010

CrBO3 Cr + I2 1000 % 900 Schm 1995
CrCl2 + H2O 1000 % 900 Schm 1964

Cr2BP3O12 I2, P + I2 1100 % 1000 Schm 2002b
CrPO4 Cl2 1000 % 900 Gla 1986
Cr4(P2O7)3 PtCl2 1050 % 950 Tha 2006
Cr(PO3)3 P + I2 1050 % 950 Gru 1996
(aus CrPO4 + P)
Cr7(PO4)6 I2 1050 % 950 Gla 1993
Cr3(P2O7)2 P + I2 1050 % 950 Gla 1992
Cr2P2O7 I2 1050 % 950 Gla 1991

CrP + I2 1050 % 950 Gla 1999
Cr3TiIII4 (PO4)6 I2, TiP + I2 1000 % 900 Lit 2009
CrTiIII2 (P2O7)2 I2 900 % 850 Lit 2009
Cr3VIII

4 (PO4)6 I2 1000 % 900 Lit 2009
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Tabelle 6.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Cr2(SO4)3 Cl2 690 % 630 Dah 1994b
HCl 690 % 630 Dah 1993b

Cr2Te4O11 TeCl4 700 % T1 Meu 1976
CrVO4 Cl2 750 % 650 Gro 2009
Cr2V4O13 Cl2 750 % 650 Gro 2009

Cu2As2O7 Cl2 880 % 800 Wei 2004a
Cu2P2O7 CuP2 + I2 900 % 800 Öza 1993
Cu2P4O12 P + I2 850 % 750 Öza 1993

CuP2 + I2 850 % 750 Gla 1996
CuP4O11 P + I2 600 % 500 Öza 1993

CuP2 + I2 600 % 500 Gla 1996
Cu2O(SO4) HgCl2 750 % 650 Bal 1983
CuSO4 Cl2, HCl, NH4Cl, I2 700 % 600 Spi 1978a

HgCl2 700 % 600 Bal 1983
Cu2V2O7 TeCl4 600 % 500 Bec 2008
CuV2O6 TeCl4 600 % 500 Bec 2008

Fe7(AsO4)6 NH4Cl 900 % 800 Wei 2004c
FeBO3 HCl 760 % 670 Die 1975
Fe3O3(PO4) ZrCl4 1000 % 900 Dro 1997
(FePO4 + ZrCl4)
FePO4 Cl2 1100 % 1000 Gla 1990b
Fe2P2O7 FeP + I2 850 % 750 Gla 1991
Fe2P4O12 P + I2 850 % 750 Wei 1998
FeTi2O2(PO4)2 TiP + Cl2 1000 % 900 Schö 2007
FeTi4(PO4)6 TiP + Cl2 1000 % 900 Schö 2008c
Fe3Ti4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
Fe3V4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
Fe3Cr4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
FeSO4 NH4Cl 650 % 550 Dah 1992

Cl2 775 % 675 Dah 1992
Cl2 775 % 675 Dah 1993

FeVO4 Cl2 700 % 600 Gro 2009

Ga2(SO4)3 Cl2 775 % 675 Kra 1995a
Cl2 775 % 675 Kra 1995b

GeP2O7 PtCl2 1150 % 1050 Kai 1996
(kubisch)
GeP2O7 PtCl2 950 % 850 Kai 1996
(triklin)

HfP2O7 P + I2 1150 % 1050 Kos 1997

HgAs2O6 HgCl2 650 % 550 Wei 2000
(Hg2)2As2O7 HgCl2 550 % 500 Wei 2004b
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Tabelle 6.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

(Hg2)2P2O7 Hg2Cl2 500 % 450 Wei 1999
Hg2P2O7 PCl3 + Cl2 550 % 500 Wei 1997
HgSO4 HCl, Cl2 550 % 470 Spi 1978a

In2O(PO4) P + I2 800 % 700 Tha 2004
(aus In2O3)
InPO4 InP + I2 800 % 700 Tha 2003
In4(P2O7)3 P + I2 1000 % 900 Tha 2003
(aus InPO4)
In2(SO4)3 Cl2 625 % 575 Kra 1995b

HCl 625 % 575 Kra 1994

Ir(PO3)3 IrCl3 $ xH2O 900 % 800 Pan 2008

LaPO4 PBr3 + Br2, 1120 % 920 Sch 1972
CO + Br2

LuPO4 PBr5 + Br2 1000 % 900 Orl 1978

MgSO4 Cl2 800 % 700 Koh 1988

Mg2P2O7 P + I2 1000 % 900 Gla 1991,
Ger 1996

Mn3(AsO4)2 PtCl2 900 % 820 Wei 2008
(Mn7(AsO4)4Cl2,
Mn11(AsO4)7Cl)
Mn2As2O7 Cl2 880 % 800 Wei 2005
Mn3(PO4)2 P + I2 850 % 800 Ger 1996
Mn2P2O7 P + I2 1000 % 900 Ger 1996

P + I2 1000 % 900 Gla 2002
Mn2P4O12 P + I2 850 % 750 Gla 2002
Mn1,65Ti4(PO4)6 P + I2 1000 % 900 Schö 2008c
Mn3In4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
MnSO4 Cl2, HCl 840 % 740 Spi 1978a
Mn3TeO6 Cl2 830 % 750 Wei 2006a
Mn2V2O7 Cl2 700 % 600 Gro 2009

MoOPO4 MoP + I2 800 % 700 Len 1995
(MoO)4(P2O7)3 I2 800 % 650 Len 1995

I2 800 % 650 Isl 2009b
(MoO)2P4O13 I2, HgX2 900 % 800 Len 1995

(X = Cl, Br)
MoP2O7 MoP + I2, 1000 % 900 Len 1995

MoP + HgBr2
Mo(PO3)3 I2 900 % 800 Wat 1994

I2 900 % 800 Len 1995
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Tabelle 6.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

Na2+xNb6O10 NH4Cl, NaCl 1150 % 1120 Xu 1996
(PO4)4
K3Nb6O10(PO4)4 KCl 1150 % 1120 Xu 1993
Nb9PO25 NbP + I2 900 % 800 Kai 1990
NbOPO4, NbP + NH4Cl, 1000 % 900 Kai 1992
NbO1−xPO4 I2 + NbP
Nb2(PO4)3 P + I2 700 % 600 Sie 1989

P + I2 700 % 600 Kai 1990

�-Ni2As2O7 Cl2 880 % 800 Wei 2005
Ni3(PO4)2 PtCl2 1100 % 1000 Fun 2004
�-Ni2P2O7 P + I2 800 % 600 Fun 2004
σ-Ni2P2O7 PtCl2 1100 … 700 % 1000 … 600 Pet 1987,

NH4Cl 900 % 750 Gla 1991
P + I2 800 % 700 Blu 1997,

Fun 2004
Ni2P4O12 P + I2 850 % 750 Blu 1997,

Fun 2004
NiTi2O2(PO4)2 TiP + Cl2 1000 % 900 Schö 2007
Ni2SiO4 SiF4 1190 % 1040 Hof 1977
(aus NiO) NH4Cl 1000 % 900 Fun 2004
NiSO4 Cl2, HCl 675 % 560 Spi 1978a

PbCl2 675 % 560 Pli 1989

PbSO4 Cl2 830 % 730 Pli 1989
HCl, HgCl2, I2 830 % 730 Spi 1978a

PdAs2O6 PdCl2 700 % 600 Pan 2009
Pd2P2O7 PdCl2 850 % 750 Pan 2005
Pd(PO3)2 PdCl2 950 % 850 Gör 1997

SEAsO4 TeCl4 1100 % 950 Schm 2005a
SEPO4 PX5,(X = Cl, Br) 1100 % 1000 Orl 1971,

HBr Sch 1972,
Rep 1971,
Tan 1968,
Orl 1974

Re2O3(PO4)2 I2 600 % 500 Isl 2009a
Re2O3(P2O7) O2 + H2O, 700 % 650 Isl 2009b

H2O + I2
ReP2O7 O2 + H2O, 800 % 700 Isl 2009b

H2O + I2, HgBr2

RhAsO4 RhCl3 820 % 760 Gör 1997
RhPO4 Cl2 1000 % 900 Rit 1994
Rh(PO3)3 Cl2 950 % 850 Rit 1994
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Tabelle 6.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur.°C Literatur
körper

RhVO4 TeCl4 1000 % 900 Jen 2009

SiP2O7 P + I2 1030 % 900 Kos 1996

SnP2O7 PtCl2 980 % 840 Kai 1996

Ti5O4(PO4)4 TiP + Cl2 1000 % 900 Rei 1994
TiP2O7 TiP + I2, P + I2 1000 % 900 Gla 1990a
Ti31O24(PO4)24 TiP + Cl2 1000 % 900 Rei 1994

TiP + Cl2 1000 % 900 Schö 2008
Ti4O3(PO4)3 Ti + I2 1050 % 950 Rei 1994

Ti + I2 1050 % 950 Schö 2008
Ti9O4(PO4)7 I2 1000 % 900 Rei 1994
TiPO4 I2, P + I2 1000 % 900 Gla 1990a
Ti(PO3)3 P + I2 1000 % 900 Gla 1990a

U2O(PO4)2 UP2 + I2 800 % 900 Alb 1995
UP2O7 NbCl5, VCl4 1000 % 900 Kos 1997
UPO4X ZrX4 1000 % 900 Dro 2004
(X = Cl, Br) aus
UP2O7 + ZrX4

VOPO4 NH4Cl, Cl2 700 % 600 Vog 2006
V2O(PO4) I2, VCl3 1000 % 900 Gla 1989,

Dro 2004
VPO4 VP + I2, VCl3 1000 % 900 Gla 1990b,

Gla 1992a,
Dro 2004

V(PO3)3 P + I2 1000 % 900 Dro 2004
VOSO4 Cl2, NH4Cl 525 % 425, 550 % 450 Dah 1994a

(WO3)n(PO2)2 I2, NH4Cl, KI 900 % 800 Mat 1991,
„MPTB“ Mat 1994,

Rou 1996,
Tew 1992

WOPO4 I2 1000 % 900 Mat 1991
(neben WP)
WP2O7 I2 1000 % 900 Mat 1991
(neben WP)

Zn2As2O7 Cl2 880 % 800 Wei 2005
Zn2P2O7 NH4Cl, H2 920 % 820 Rüh 1994
ZnP4O11 ZnP2 + I2 1000 % 900 Wei 1998

P + I2 1000 % 900 Wei 1998
Zn3Ti4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
Zn3In4(PO4)6 NH4Cl + Cl2 1000 % 900 Lit 2009
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Tabelle 6.1 (Fortsetzung)

Senkenboden- Transportzusatz Temperatur (°C) Literatur
körper

Zn3O(SO4)2 PbCl2 710 % 620 Bal 1984
N-ZnSO4 Cl2 T2 % T1, T1 < 690 Spi 1978a
H-ZnSO4 Cl2 T2 % T1, T1 > 690 Spi 1978b
Zn3TeO6 Cl2 830 % 750 Wei 2006b

ZrP2O7 P + I2 1100 % 1000 Kos 1997
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