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Stofftransport iiber die Gasphase *)

Von HARALD ScHAFER, Miinster (Westf.)

Wenn vom Stofftransport iiber die Gasphase ge-
sprochen wird, so denkt man wohl zunéchst an Subli-
mations- und Destillationsvorginge. Ich will jedoch
Ihre Aufmerksamkeit auf den zwar lange bekannten,
aber weniger geldufigen Fall lenken, bei dem eine
reversible chemische Reaktion fiir die Verfliichtigung
des Bodenkorpers maBgebend ist. Wir sprechen von
chemischen Transporireaktionen [1],

A f+Bg=Cg+ 8.

Der Bodenkoérper 4, der bei der betrachteten Tempe-
ratur noch keinen merklichen Sittigungsdruck be-
sitzt, reagiert mit dem gasférmigen Stoff B unter
Bildung nur gasformiger Reaktionsprodukte. Die
Reaktion ist reversibel und fithrt bei Anderung der
Temperatur zur Riickreaktion unter Abscheidung
von A. Bewegen sich die gasférmigen Reaktions-
produkte durch Diffusion oder Strémung von der
Ausgangssubstanz weg und. tritt erst danach Riick-
reaktion ein, so wird der Bodenkorper transportiert.
Verlinft die transportierende Reaktion endotherm, so
wandert der Bodenkorper aus der heifleren in die
weniger heiBe Zone des Reaktionsraumes (I,— T;)**).
Eine exotherme Reaktion transportiert in umgekehrter
Richtung (,—1,).

Beispiele:
Ni + 4 CO = Ni(CO),, g; exotherm; 80~>200°C (1)
Ni-t+ 2] =NiJ,,g; exotherm; 800—1000° C (2)

Ni+ 2H J = NiJ,, g+ H,; endotherm; 1000->800°C. (3)

Die Reaktion (1) wird beim Mondproze8 technisch
durchgefiihrt. Die Reaktion (2) ist ein Beispiel fiir
den auch mit anderen Metallen durchfithrbaren
Transport mit der van Arkel-deBoerschen Jodid-
methode, die fiir die Gewinnung reiner Metalle im
Laboratorium, zum Teil aber auch im halbtechnischen
MaBstab, besonders wertvoll ist. Die transportierte
Bodenkorpermenge wird durch die Kinetik und
Thermodynamik der transportierenden Reaktion sowie
durch die Gasbewegung bestimmt.

Typische Beispiele fiir die Bedeutung der Reak-
tionsgeschwindigkeit finden wir beim Kohlenstoff-
transport [1] mit der Boudouard-Reaktion sowie beim
Transport von TiN mit HCI [2]:

C + CO, =2CO : 4
TiN + 4 HCl = TiCl,, g + 2H, + 0,5 N, (3)
TiN + 3 HCI = TiCly, g + 1,5 H, + 0,5 N,.

Wegen des groBen Energiebetrags, der fiir die Spaltung
der Molekiile CO und N, notwendig ist, verlaufen beide
Reaktionen nur bei relativ hoher Temperatur so
schnell, da die Gasbewegung zum langsamsten Teil-
schritt wird.

*#) Vortrag, gehalten auf der 102. Versammlung der Gesellschaft
Deutscher Naturforscher und Arzte am 12, September 1962 in
Minchen.

#%) Der Pfeil gibt die Transportrichtung im genannten Tempe-
raturgefille an.
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Bei den weitaus meisten Reaktionen kann man
leicht die Versuchsbedingungen so wihlen, daf§ sich
am Bodenkdrper praktisch das heterogene Gleich-
gewicht einstellt. Die Transportleistung einer Re-
aktion laBt sich dann mit einem Ansatz berechnen,
der die Gleichgewichtslage bei 7; und 7, und die Gas-
bewegung (Diffusion, thermische Konvektion, Gas-
stromung) berticksichtigt [7]. Fiir die Auswahl der’
transportierenden Reaktion ist das wichtig und
bequem. :

Derartige Transportreaktionen kennt man sei
rund 100 Jahren. Sie spielen zweifellos auch bei der
natiirlichen Mineralbildung eine Rolle. Jedoch hat
man erst in den letzten Jahren ihre vielseitige Anwend-
barkeit erkannt. Die folgenden Ubersichten geben
einen Eindruck hiervon:

Reaktionstypen (Beispiele)

Mo + 2,5Cl, = MoCl;,¢; 400 ~> 1400° C
Zr+ 27, =ZrJ,. &; 280 ~> 1450°C
Ni4+2HCl = NiCl,, g + H,; 1000 - 700°C
Be + 2NaCl, g = BeCl,, g + 2Na, g; 1000 900°C -
Pt + O, = Pt0O,, g; 1500 —1400° C
W4 2H,0 =WO0,,¢g+2H,; 2400 — 2000° C
Si + SiCl, = 2 SiCly, g; 1100 — 900°C
Transporviievbare Stoffe
Elemente '

Fluoride, Chloride, Bromide, Jodid

Oxide, Sulfide, Selenide, Telluride

Nitride, Phosphide, Arsenide, Antimonide
Oxidhalogenide, Doppeloxide, Doppelsulfide

Transportmitiel (Beispiele)
Cly, Bry, J,, HCL, HBr, H]

0,, H,0, CO, CO,
AICI, SiCl,, NbCly.......

Anwendungsgebiete chemuschey Transporviveakiionen

Trennung und Reinigung von Stoffen

Dotierung

Kristallziichtung

Epitaxie, Schichtkristalle

Herstellung und Abtragung von Deckschichten

Forderung von Synthesen

Untersuchung von Zustandsdiagrammen und
Homogenititsgebieten

Nachweis neuer gasférmiger Verbindungen

Bestimmung thermodynamischer Zahlenwerte

Einige Anwendungsgebiete sollen an Hand von
Beispielen erldutert werden.

Reinigung, Trennung, Dotierung
Die dlteste Beobachtung hierzu stammt wohl von
FrEmY {3], der im Jahre 41854 aus einem Gemisch der
Platinmetalle Rutheniumdioxid im Sauerstoffstrom
abtransportieren und damit isolieren konnte. Wie wir
heute wissen [4], sind dafiir die nebeneinander ab-
laufenden Transportreaktionen (6) mabgebend.

RuO,, f + 0, = Ru0,, g (6)
RuO,, f + 0,5 O, = RuOy, ¢.
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Als weiteres Beispiel mag die Reinigung des Alums- .

niums dienen, bei der man Bildung und Disproportio-
nierung von Aluminium(I}-halogeniden ausnutzt,

2Al, 1 + AICL, g = 3 AIC], g. 7

Das Verfahren eignet sich sehr gut zur Abtrennung des
Aluminiums von den Elementen Kupfer, Silicium,
Eisen und Mangan [5]. '

Erhebliches Interesse beansprucht auch die Tat-
sache, daB als Halbleiter wichtige Stoffe wie Ge, Si,
InP, GaP, InAs, GaAs durch Transport — meist mit
Jod als Transportmittel — gereinigt, aber auch dotiert
und in Kristallen gewonnen werden kénnen. Dabei
hat es Bedeutung, daB der Transport schon erheblich
unterhalb der Schmelztemperatur durchfithrbar ist.
Wiirde man z.B. GaP-Kristalle aus der Schmelze
ziehen, so miiiten Temperaturen um 4500° C ange-
wendet werden, wobei Phosphordissoziationsdrucke
von etwa 20 atm auftreten [6], die das Arbeiten er-
schweren. Demgegeniiber lassen sich mit der Trans-
portmethode bereits bei 1000 bis 1100° C und ent-
sprechend niedrigeren Phosphordrucken Kristalle
ziichten [6]. Auch bei der Herstellung von Schichi-
kristallen bietet die Transportmethode nene Moglich-
keiten, insbesondere dann, wenn die Temperatur so
niedrig sein kann, daB an der Schichtgrenze noch
praktisch keine Diffusion der Ladungstriger eintritt.
So kénnen Germaniumkristalle durch eine besondere
Temperaturfithrung beim chemischen Transport ab-
wechselnd mit Schichten von #- und p-leitendem
Germanium bedeckt werden [7]. Galliumarsenid-
Kristalle lassen sich auf gleichem Wege mit aufge-
wachsenen Germaninmschichten versehen [8].

Wird ein Gemenge von ZnS und MnS mit J, trans-
portiert, so erhdlt man orangegefirbte Mischkristalle,
die, wenn sie bei 750° C wachsen, 2% Mn enthalten
und kubisch sind. Wachsen die Kristalle aber bei
900° C, so sind sie Mn-reicher und hexagonal. Werden
wechselnde Temperaturen angewendet, wihrend der
Kiristall wichst, so kann man ihn aus abwechselnden
kubischen und hexagonalen Schichten aufbauen [9].

Fordeyung von Synthesen

‘Wir betrachten zunichst den Fall, daB3 ein fester
Stoff mit einem Gas unter Bildung eines festen Stoffes
reagiert,

A,f+ B,g=C,f.

Der Stoff C bedeckt dann die Oberfliche von A und
hemmt das Fortschreiten der Reaktion insbesondere
dann, wenn die Deckschicht nicht pords ist. Die
Reaktion geht in der Regel nur in dem Ma8e weiter,
wie 4 durch die Deckschicht hindurch nach auBen
diffundiert. Praktisch kann die Reaktion zum Still-
stand kommen, wenn eine C-Schicht von derDicke in
der GroBenordnung u entstanden ist. Solche Verhiilt-
nisse trifft man z.B. an bei der Herstellung der Stoffe
IrQ,, RuO,, ZnS, ZnSe, CdS, CdSe aus den Elementen.

Diese Schwierigkeiten verschwinden, wenn das
Reaktionsprodukt parallel laufend mit der Synthese
im Temperaturgefille abtransportiert wird [1], [10];
die - Reaktion verlduft schnell und vollstindig und
Liefert das Reaktionsprodukt in wohlkristallisierter
Form. Als Transportmittel dient bei den genannten
Oxiden Sauerstoff, z.B.

IrOy.f + 0,5 Oy = IrOy, g, (8)

bei den Sulfiden und Seleniden Jod, z.B.
ZnS,f+ Jp,8 = InJy8+0,5 S, 8- ©

Man gewinnt einen Eindruck von der Brauchbarkeit
der Methode, wenn man bedenkt, dafl die Verbindun-
gen Al,S; und Al,Se,, die sonst kaum rein zuginglich
sind, in einige Millimeter groBen, reinen Kristallen
gewonnen werden konnen [10].

Interessant ist auch, dafl in manchen Fillen die
Ausgangssubstanz und das Reaktionsprodukt in ver-
schiedene Richtung wandern. Man kann dann von
nichtstéchiometrischen Ansitzen ausgehen und die
Endstoffe durch Transport trennen. Dies gilt z.B. fiir

- die Chromtellurid-Synthese aus den Elementen in

Gegenwart von Jod als Transportmittel. Sowohl Cr
als auch CrTe sind transportierbar,

Cr+ J,=Cr],, g;
CtTe+ J,=CrJ,,8 + 0,5 Tey,g; endotherm;

exotherm; T, T, (10)

Ty—15.

Setzt man einen Unterschull von Te mit Cr in Gegen-
wart von J, im Temperaturgefille um, so liegt am
Reaktionsende Cr in der heifieren und CrTe in der
weniger heillen Zone des Reaktionsraumes [I], [17].

In dhnlicher Weise fordern Transportmittel die
Reaktion zwischen festen Ausgangsstoffen unter Bildung
fester Endstoffe, wie am Beispiel der Nioboxide er-
lautert werden soll. Werden die Reaktionen

3Nb + Nb,O; = 5NbO
Nb + 2Nb,0; = 5 NbO,

(12)
(13)

in der bisher iiblichen Weise, also ohne Transport-
mittel durchgefiihrt, so benétigt man Temperaturen
{1400 bis 1600° C), die so hoch sind, daff die Diffusion
im festen Zustand hinreichend schnell vor sich geht.
Hierbei bilden die punktférmigen Beriihrungsstellen
der Kérner den Engpall, durch den der MassefluB
gehen muB. Figt man Jod als Transportmittel zu, so
gibt es fiir alle Reaktionsteilnehmer chemische Trans-
portvorginge,

Nb+5] = NbJs. g; Ty—>T, (14)
NbO + 3] = NbOJ,, g; T,—~7T, {13
NbO, + NbJ;, g+ ] =2NbOJ,, ¢ (T~ Ty (16)
Nb,O; + 3NbJ5, 8 =35NbOJ5, 8 Tp—Ty.  (17)

Die Gasphase wirkt als Lisungsmattel fir die festen
Stoffe und beschleunigt die Umsetzungen so; daB sie
schon bei 900° C vollstindig verlaufen. Dabei kann
man die Reaktionsprodukte in Kristallen gewinnen
und auch nichtstéchiometrische Ansitze anwenden,
weil sich die Produkte beim Transport im Temperatur-
gefille trennen lassen [12]. Bei der Untersuchung von
Mehrstoffsystemen, wie z.B. der Systeme Nb—Se
oder Nb—O—Cl haben sich chemische Transport-
vorgidnge als besonders niitzlich erwiesen, weil die
thermodynamisch stabilen Produkte in wohlkristalli-
sierter Form gewonnen werden und weil es auch gelingt,
Homogenitdtsgebiete zu untersuchen und Phasen-
grenzen festzustellen. ,

Auf verschiedenen Gebieten stellen die theoretisch
so iibersichtlichen und auch leicht ausfithrbaren Trans-
portreaktionen fast so etwas wie ein Zaubermittel dar.
Es ist zu hoffen, daB die Chemiker hiervon mehr
Gebrauch machen, als das bisher geschieht.
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Stofftransport in metallischen Phasen*)
Von Hans WevVER, Berlin-Charlottenburg

Die Vorstellung eines Stofftransports in Festkor-
pern, wie z.B. Metallen, trifft auf ungleich groBere
Schwierigkeiten als bei Gasen und Fliissigkeiten. Man
mochte meinen, daB bei thnen Form und Zusammen-
setzung ein fiir allemal festliegen, und so die Moglich-
keit eines Stofftransports zundchst verneinen. Diese
Vorstellung beherrschte das menschliche Denken auch
auBerordentlich lange. Sie fand ihren Ausdruck in
dem Satz: ,,Corpora non agunt nisi fluida.” GaY-
Lussac (1846) [I] war wohl der erste, der die un-
eingeschrankte Giiltigkeit dieser These anzweifelte;
systematische Experimente machte aber erst sehr viel
spiter ROBERTS-AUSTEN (1896) [2]. Von da ab reilit
die Kette der Arbeiten, die sich mit einem Stofftrans-
port in festen Metallen beschiftigen, nicht mehr ab —
sie handeln aber nahezu ausschlieflich vom Phinomen
der isothermen Diffusion, einem Stofftransport, der
als Folge eines Konzentrationsgefilles auftritt. Die
Tatsache, daB auch ein elektrischer Strom die Ursache
eines Materietransports sein kann, hat man erst in den
dreiBiger Jahren richtig erkannt [3], [4], und auf dem
Gebiet der Thermodiffusion (Transport infolge eines
Temperaturgefilles) haben Experimente iiberhaupt
erst in allerneuester Zeit [6], [67, [7] zu dem gewiinsch-
ten Erfolg gefithrt. Diese spite Feststellung von
Effekten, die in ihrer GroBe und Auswirkung recht
bedeutungsvoll sind, hingt zweifellos mit den Schwie-
rigkeiten zusammen, die einem Verstindnis der Er-
scheinungen entgegenstehen. Die alte Vorstellung, daB
ein Platzwechsel in Festkérpern nicht moglich ist, hat
sich dabei als gar nicht so falsch erwiesen, wenn man
einen ideal gebauten Festkérperkristall zugrunde legt.
Tatsichlich ist aber kein Kristall ideal gebaut — es
sind immer Gitterfehler vorhanden, und diese er-
moglichen erst den Stofftransport.

Der Platzwechselmechanismus

Metalle und Legierungen bestehen aus kristalli-
sierter Materie, wobei eine kubische Symmetrie (Fig.1)
oder auch die hexagonal dichteste Kugelpackung vor-
herrscht. Der Makrokristall besteht aus einem Hauf-
werk geordneter Bereiche, den Kérnern (Fig. 2), deren
GroBe und Form stark von der Vorgeschichte des
Materials abhingt. Aber auch in ihnen sind noch
Gitterbaufehler vorhanden. Am wichtigsten sind in
unserem Zusammenhang die Versetzungen (eine
Gitterebene endet mitten im Kristall, ein Beispiel

*) Vortrag, gehalten auf der 102. Versammlung der Gesellschaft

Deutscher Naturforscher und Arzte am 12. September 1962 in
Miinchen.
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zeigt Fig. 3), die Leerstellen (ein Gitterpunkt ist un-
besetzt, s. Fig. 5) und die Zwischengitteratome.
Diese treten auf, wenn zusitzliche Punktlagen besetzt
werden, wie z.B. die Oktaederliicken in Fig. 4. Das
geht allerdings in den. dichtgepackten metallischen
Gittern nur unter starker Verzerrung der Umgebung,

Fig. 1. Punktlagen und Modell eines kubisch-flichenzentrierten

Gitters

es sei denn, es werden wesentlich kleinere Fremd-
atome eingebaut, wie z.B. Kohlenstoff in Eisen. Fiir
einen Stofftransport sind die Leerstellen besonders
wichtig. Wahrend die Anzahl der Versetzungen in
einem Material stark von der Vorgeschichte abhéngt,
ist die Zahl der vorhandenen Leerstellen im wesent-

Fig. 2. Aufbau eines Metallkristalls aus einzelnen Kornern

lichen nur eine Funktion der Temperatur. Zwischen
Gitter und Leerstellen liegt ein echtes Gleichgewicht
vor, und man spricht deswegen auch von ,, Thermischer
Fehlordnung®. Wenn N, die Anzahl der Leerstellen
und N die Zahl der Gitteratome ist, so gilt:

Ep
N_=N-.e¢ *T (k= Boltzmannsche Konstante). (1)

Eg ist die Energie, die fiir die Bildung einer Leerstelle
aufgewendet werden muB. Sie liegt in der GroBen-
ordnung von 1 eV (etwa 23 kcal/Mol), so daB bei 800°C
in einem Metalikristall zwischen 1072 und 1073%%
Leerstellen im Gleichgewicht vorhanden sind, d.h.
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