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Inhaltsiibersicht. Mit Hilfe der Knudseneffusions-Massenspek- 
trometrie wird die Existenz von VOClz(g) nachgewiesen. Frag- 
mentierungsreihen fur VOC13(g) werden aufgestellt. Die Gas- 
phase uber V203(s) rnit Cl,(g) wird untersucht. Im Temperatur- 
bereich von 550 - 620 K wird die Sublimation von VOCl, ge- 
messen. Nach dem 2. Hauptsatz wird die Sublimationsenthalpie 

bestimmt . Die Bildungsenthalpie des gasformigen Vocl, er- 
gibt sich ZU: dBH0(VOCl2(g), 298 K) = -(130,4 k 1,5) kcal * 

mol- I .  Anhand von Rechnungen zur Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsgasphase wird der Einflua des Gasteilchens 
VOC1, auf Transportreaktionen von Vanadiumoxiden rnit Zu- 
satz von Chlor diskutiert. 

Proof of Existence and Thermochemical Characterization of the Gaseous Molecule VOCl, 

Abstract. By use of the Knudsen-cell mass spectrometry the 
existence of VOCl,(g) is proven. Lines of fragmentation are set 
up for VOC13(g). The vapor above V203(s) with Clz(g) is exam- 
ined. The sublimation of VOC1, is measured at a temperature 
of 550 - 620 K. By 2nd law calculations the heat of sublimation 
is defined. The calculation for the gaseous VOC1, leads to 
dfl(VOCl,(g), 298 K) = - (130,4 k 1,5) kcal e mol-I. The mochemical calculations 

influence of V0Cl2(g) for chemical vapor transport reactions 
of vanadium oxides with C1, is discussed by equilibrium calcu- 
lations. 

Keywords: Vanadium oxide chlorides; mass spectrometry; ther- 

1 Einleitung 

Ausgehend von einem V,O,-Bodenkorper wurden mit 
Zusatz von C1, Transportexperimente [2, 31 ausgefuhrt, 
bei denen V,O,(s) und V,O,(s) in die kaltere Zone wan- 
derten. Experimentelle und mit den seinerzeit verfiigba- 
ren Daten ohne Berucksichtigung von VOCl,(g) gerech- 
nete Transportrichtung verliefen gegenlaufig. 

Schwerwiegende Abweichungen eines gerechneten Transport- 
modells werden meist auf unvollstandige Kenntnisse der Gas- 
phasenzusammensetzung, welche fur den Transport verant- 
wortlich ist oder auf mangelnde Zuverlassigkeit der verwende- 
ten thermodynamischen Daten zuruckgefiihrt. 

Fur die vorangehenden Modellrechnungen zum System 
V/O/Cl wurden die Literaturdaten der bekannten Vanadium- 
haltigen Gasteilchen VCl,, VC13, VCl, und voc13 berucksich- 
tigt. Fur VOCl(g) lagen in der Literatur keine Daten vor. 

Das im System Cr/O/Cl bei hohen Temperaturen massen- 
spektrometrisch nachgewiesene Teilchen CrOCl,(g) [4] 

gab RoJ [2] den AnstoS, die Existenz von VOCl,(g) zu 
postulieren. Aus den bekannten thermodynamischen 
Daten von TiOCl,(g) und CrOCl,(g) wurde eine Bil- 
dungsenthalpie von - I10 kcal mol-' abgeschatzt. Mit 
diesem Wert lieferte die Modellrechnung die richtige 
Transportrichtung fur V,O,(s) und V,O,(s), wenngleich 
die Transportraten zu niedrig ausfielen. 

Ein erster Nachweis von VOCl,(g) gelang im Massen- 
spektrometer durch Reaktion von Vanadium(II1)-oxid 
mit Chlor. Zur Absicherung der auf diesem Weg erhalte- 
nen Daten sollte die Bildungsenthalpie von VOCl,(g) 
durch Sublimation von VOCl,(s) bei niedrigen Driicken 
und Temperaturen auf einem zweiten Weg verifiziert wer- 
den. 

Das Fraktionierungsverhalten von VOCl,(g) bei niedri- 
gen und hohen Temperaturen spricht ebenfalls dafiir, daS 
VOCl,(g) Bestandteil der neutralen (nicht ionisierten) 
Gasphase darstellt. 
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2 Arbeitsweise 

2. I Experimentelle Angaben 

Die Messungen wurden rnit einem Massenspektrometer mit 
KnudsenzelleneinlaDsystem (CH5, Fa. VARIAN MAT) durch- 
gefuhrt, das rnit 90"-Magnetsektorfeld, Knudsenzellen-Einla13- 
system, Elektronenstoljionenquelle (70 eV bzw. 4,5 - 29,s eV 
StoDenergie) und einem Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) 
als Ionendetektor ausgerustet ist. Ein spezielles Einlahystem 
ermoglicht es, Gase wie z. B. Clz in die Knudsenzelle einzulas- 
sen, um Reaktionen zwischen Gasphase und Bodenkorper zu 
untersuchen. Uber die MeDanordnung wurde bereits fruher be- 
richtet [5, 61. 

Als Knudsenzellen dienten zylindrische Graphittiegel rnit 
Sinterkorund-Innentiegel (Effusionsoffnung 0,45 mm Durch- 
messer). Bei niedrigeren Temperaturen ist die Verwendung von 
Graphittiegeln ohne Korundeinsatz moglich. 

Fur die Reaktionen rnit v203 wurde Chlor aus der thermi- 
schen Zersetzung von PtClz eingelassen. 

2.2 Chemikalien 

PtClz(s) (uber HzPtC16 * aq) [7], voc13(1), VOClz(s) und 
VZO~(S) wurden nach Vorschriften aus Brauer [8] hergestellt. 
Reagenzien: vzo5 reinst (Strem Chemicals Inc.), H2 (Messer 
Griesheim), SOCl, zur Synthese (Merk-Schuchardt), Pt (Am- 
pullenreste), HCl Techn. (Bayer), HNO, Techn. (BASF). 

2.3 Thermodynamische Daten 

In den Modellrechnungen wurden berucksichtigt: 
Kondensierte Phasen; V, VClZ, VC13, Vcl4(1), VOCl, VOClz, 

VOCl3, VO, VZO3, vsos, V407, PVO, und vzos 
Gasformige Spezies; VC12, VC13, vc14, VOC1, V0Clz, vOcl3, 

VO, H, Hz, 0, OZr H20, C1, C12 und HCl. 
Fur die genannten Stoffe, auDer den in Tabelle 1 aufgefuhr- 

ten, wurden die thermodynamischen Daten, wie bei Knacke, 
Kubaschewski, Hesselmann [9] angegeben, verwendet. 

2.4 Durchfiihrung der Messungen 

Steuerung des Massenspektrometers und Messung erfolgte rnit 
Hilfe eines entsprechend modifizierten Personalcomputers [ 101 
und eines Zweikanalschreibers. Um Fragmentierungen durch 

Ionisation (z. B. von V0Cl3(g)) zu vermeiden, wurde teilweise 
bei reduzierter Ionisierungsspannung gearbeitet. Die Auftritts- 
potentiale A P  wurden durch Variation der Ionisierungsspan- 
nung und Aufzeichnen des SEV-Signals bei m/z = const. be- 
stimmt. Kalibrierung erfolgte rnit Hilfe der Auftrittspotentiale 
AP(N2) und/oder AP(Ar). 

2.5 Bestimmung von AJY aus Messung der Auftritts- 
p o  ten tiale 

Die minimal notwendige Energie des Ionisierungsprozesses ge- 
ma13 G1. (I), 

AB(g) + e- = AB+ + 2e- (1) 

wird, da AB(g) Muttermolekul sei, als Ionisierungspotential IP 
bezeichnet. 

AB(g) + e- = A+ + B(g) + 2e- 

Das Auftrittspotential eines Bruchstuckes nach G1. (2), 

(2) 

berechnet sich nach G1. (3) 

AP(A+) 2 IP(AB+) + D(AB) (3) 

wobei D(AB) die Dissoziationsenergie des Molekuls AB ist. 
Die Ungleichung resultiert daraus, da13 sowohl A+ als auch 

B(g) kinetische Energie (oder innere Energie, falls mehratomig) 
besitzen konnen. 

Bestimmt man nach obigem Verfahren das A P  (besser ZP) 
eines Molekiilions und das A P  eines zugehorigen Bruchstuckes, 
so kann man naherungsweise die Dissoziationsenergie berech- 
nen nach G1. (4). 

D(AB) A P(A +) - AP( - AB +) (4) 

1st A S  von AB(g) bekannt, kann dBH(A(g)) abgeschatzt 
werden [l I]. 

2.6 Auswertung der Messungen 

Aus der Summe der zu einer Gasspezies gehorenden massen- 
spektrometrisch beobachteten Ionenintensitaten lassen sich 
nach G1. (5) Partialdrucke pi bestimmen [I I]. 

(5) 

Tabelle 1 Thermodynamische Daten, zur Berechnung rnit EPCBN 

Substanz dBH0(298) So (298) A") B") 
/kcal . mol-' /cal. (mol - K)-' /cal. mol-' * K-' /cal * mol-' * K-2 /cal * K * mol-' Quelle 

1211 - -48,680 67,882 18,2 - V C W  

VOCW 

VCls(g) - 91 86 20,03 0,342 - 1,181 [20]b*') 
VOCl(s) - 144,98 17,90 13,221 8,205 - 1,858 ~ 1 1 ,  [9id) 

- 76,3') 69 14,5 0,25 - 2,4 [II, [911 
VOCl,(s) - 165,O 28,5 22,12 3,57 - 2,03 [91, 1121 
VOC12(g) - 130,4') 744 19,5 0 2  -2,l [I], [15ih) 

a) cp(n = A + B . lo-' T + C - lo5 . T2; b, berechnet aus der dort bestimmten Sublimationsenthalpie und den Daten des 
VCl,(s) [9]; c, cp-Funktion von GaC13(g); d, +Funktion von AlOCl(s); e, fur 578 K; 1 So und cp-Funktion von AlOCl(g); g, diese Ar- 
beit, vergleiche Text; ') So und +Funktion analog CrOClz(g) 
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Mit: pz: Partialdruck der Komponente i in der Knudsenzelle, 
I,+: beobachtete Ionenintensitat, l? Temperatur der Knudsen- 
zelle, A :  Geratekonstante, yt: SEV-Ausbeutefaktor fur i ,  0,: re- 
lativer Ionisationsquerschnitt von i. 

Die Sublimationsenthalpie des VOCl,(s) wurde nach der 
Clausius-Clapeyronschen Gleichung (2. Hauptsatz) berechnet. 

Zur Auswertung kann p l  durch Z+(VOCl,) . T ersetzt werden, 
da das Produkt aus Z:. T nach G1. ( 5 )  dem Partialdruck pi der 
Komponente i proportional ist. 

3 Ergebnisse 

3. I Reaktion von V,O, rnit Cl, 
Versuchsanordnung: Korundzelle (Graphitmantel) rnit V203(s) 
und GaseinlaBsystem fur Clz, aus thermischer Zersetzung von 

Versuchsdurchfiihrung: Es wurden mehrere MeDreihen im 
Temperaturbereich von 600 bis 1000°C sowohl bei 70eV als 
auch bei 15 eV Ionisationsenergie (zur Reduktion der Bruch- 
stuckbildung) gefahren. Zur Bestimmung der Zusammenset- 
zung der neutralen Gasphase wurden daruber hinaus die Auf- 
trittspotentiale der gemessenen Ionen ermittelt. 

Ergebnis: Im gesamten gemessenen Temperaturbereich 
konnten als Bestandteile der neutralen Gasphase die 
chlorhaltigen Gasteilchen Cl,, VOCl,, VCl, und VOC1, 
nachgewiesen werden. VC1,'-Ionen waren meljbar, 
konnten jedoch wegen der geringen Intensitaten nicht 
eindeutig als Muttermolekule identifiziert werden. VC1,' 
wurde unter den hier gewahlten experimentellen Bedin- 
gungen nicht beobachtet. 

In mehreren Meljreihen wurden die Temperaturabhan- 
gigkeiten der Ionenintensitaten des VOCl,(g) bestimmt 
und eine Auswertung nach dem 2. HS gemalj folgender 
Reaktionsgleichung durchgefuhrt: 

v,o3(S) + 2c12(g) = 2vOclz(g) + 0,5 o&) (7) 
Die Reaktionsenthalpie bei einer mittleren Temperatur 
von 1200 K betrug d,Ho = 40 kcal - FU-'. Hieraus folgt 
fur VOCl,(g) eine Bildungsenthalpie dBH0(1200 K) = 
- 1 113  kcal mol-' und nach Umrechnung mit den 
Werten der c,-Funktion von CrOCl,(g), d f l ( 2 9 8  K) = 
- 129,5 f 5 kcal * mol-I. Die Bestimmung der Bildungs- 
enthalpie von VOCl,(g) nach Gleichung (7) ist u. U. mit 
relativ groljen Fehlern behaftet, da die Intensitat des bei 
der Reaktion entstehenden Sauerstoffs sich zum immer 
vorhandenen Restsauerstoff im Knudsenzellenraum bzw. 
Analysatorsystem des Massenspektrometers addiert. Es 
sollte deshalb versucht werden, die auf diesem Wege er- 
mittelte Bildungsenthalpie von VOCl,(g) mit Hilfe zu- 
satzlicher massenspektrometrischer Messungen abzusi- 
chern. Um eine Entstehung des nachgewiesenen Ions 
V0Cl2+ durch Fragmentierung von VOCl,(g), das aus 
der Reaktion von V,O,(s) rnit Cl,(g) entsteht, auszu- 
schlieljen, wurden zunachst Messungen zur thermischen 
Zersetzung von VOCl,(g) angeschlossen. 

PtClz(s). 

3.2 Thermische Zersetzung von VOCl,(g) 

Experimentelles: Knudsenzelle aus Korund (Graphitmantel), 
TieftemperaturgaseinlaB fur VOC13, d. h., der VOC13(g)-Ein- 
landruck in der Knudsenzelle wird uber die Temperatur eines 
VOCl,(l)-Vorrates eingestellt. 

Zur Bestimmung der Fragmentierung und des thermischen 
Verhaltens von VOC13(g) wurden Massenspektren bei Raum- 
temperatur als auch bei 1000 "C aufgenommen. 

Versuchsdurchfuhrung: Es wurden Ubersichtsspektren so- 
wohl rnit 70 eV als auch rnit 15 eV Ionisationsenergie aufgenom- 
men und bei den beiden Versuchstemperaturen die Auftrittspo- 
tentiale zur Bestimmung der Zusammensetzung der neutralen 
Gasphase gemessen. 

Ergebnis: Bei Raumtemperatur wurde als Bestandteil der 
neutralen Gasphase nur VOCl,(g) gefunden. 

Bei 1000°C treten in der Gasphase neben VOCl,(g) 
auch VCl,(g), VCl,(g) und VOCl,(g) auf. 

VCl,(g) war auch in diesem Fall nicht nachweisbar. 
Das Auftreten von VOCl,(g) (neben VCl,(g) und VCl,(g)) 
bestatigt, dalj es sich bei diesem Gasteilchen um ein ther- 
misches Zersetzungsprodukt von VOCl,(g) handelt. 

3.3 Fragmentierungsreihe von VOC13(g) 

Um entscheiden zu konnen, ob die Gasphase uber 
VOCl,(s) unter den experimentellen Bedingungen des 
Massenspektrometers durch die Sublimation oder das 
von Oppermann [ 121 untersuchte Zersetzungsgleichge- 
wicht G1. (8) bestimmt ist, 

2VOCl,(s) = VOCl(s) + VOCls(g) (8) 

wurden orientierende Messungen an  einer partiell oxi- 
dierten (braunen) Probe von VOCl,(s) ausgefuhrt. 

Experimentelles: Knudsenzelle aus Graphit, etwa 150 mg des 
, ,VOCl,(s)" Praparats. 

Versuchsdurchfuhrung: Ubersichtsspektren bei 70 eV, AP- 
Messungen aller Ionen und der Untergrundmolekule HzO, N2, 
02, Ar und COz (zur Fehlerabschatzung). 

Ergebnis: Die Gasphase uber dem Festkorper setzte sich aus 
VoCl, und HCl zusammen, wobei HC1 Hydrolyseprodukt ist. 

Erste Messungen bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV 
fuhrten zum Nachweis von voc13+, VCl,', VOCl,', VC12+ und 
VOCl'. Bei hoherer Temperatur (T 2 400 "C) konnten auch 
VO' und V' beobachtet werden. 

Die Auftrittspotentiale der Ionen VO+, VOCl' , VOCl,+ , 
VOCl,+, VCl' und VCl,' wurden bestimmt. Bei den 
Bruchstucken VC1,' und V+ waren die Intensitaten fur 
eine AP-Messung zu gering (Tabelle 2). 

3.4 Abschatzung von Bildungsenthalpien aus Fragmen- 
tierungsreihen 

Aus den gemessenen Auftrittspotentialen kann eine Frag- 
mentierungsreihe, entsprechend Abb. 1,  abgeleitet wer- 
den. 

Uber die Verknupfung 
1 eV = 96,5 kJ . molt' = 23,O kcal . mol-I (9) 
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Tabelle 2 MeBwerte der Auftrittspotentialbestimmung zur Er- 
stellung einer Fragmentierungsreihe 

Ion Z u o r d n u n g AP/eV 

VOC13' Muttermolekul 12,3 
VOC12' Bruchstiick 14,O") 
VOC1' Bruchstuck 16,2 
vo + Bruchstuck 19,8 
VCl, + - nicht mefibarb) 
VCl2+ Bruchstuck 19,3 
VCl' Bruchstuck 21,6 

") Fur VOC1,' als Muttermolekul wurde in einem spateren Ex- 
periment, an einer nach Ausweis von Guinieraufnahmen pha- 
senreinen Probe AP(VOC1,') = 12,8 eV bestimmt 
b, Fur das AP(VC1,'-Bruchstuck) wurde der Wert 16,6eV bei 
einer spateren Messung ermittelt. Hinsichtlich der Temperatur 
der Ionenquelle und sonstiger Betriebsdaten ist eine Einreihung 
in obige MeDreihe problematisch. 

VOCI,' @ VOCI;' @ VOCI' @ VO' 

k \  
va; @ VC1' 

Abb. 1 In dieser MeDreihe kann allein VOCl, als Muttermole- 
kul angesehen werden, alle anderen Ionen sind Bruchstucke. 
Die Energien (in eV), die zur Spaltung der entsprechenden Bin- 
dungen notwendig waren, sind angegeben. 

kann, ausgehend von der aus der Literatur [9] bekannten Bil- 
dungsenthalpie von VOCl,(g), eine Abschatzung fur die Bil- 
dungsenthalpien von V0Cl2(g) und VOCl(g) getroffen werden, 
deren Fehler im Bereich von +9,5 kcal mol-', entsprechend 
dem MeBfehler der Bestimmung der Auftrittspotentiale von 
k0,4 eV, liegt. 

Die Muttermolekiile, welche Grundlage der diskutierten 
Fragmentierungsreihe sind, effundierten aus einer Knudsenzelle 
mit einer Temperatur von 305 "C k 2 K, die Temperatur der Io- 
nenquelle (Ort der Messung) lag bei 150°C. Da im Molekular- 
strahl keine thermodynamische Temperatureinstellung zu er- 
warten ist, wurde ARH" auf die Knudsenzellentemperatur von 
578 K bezogen. 

3.4.1 Abschatzung thermodynamischer Daten fur 

Fur das gasformige Teilchen VOCl(g), dessen thermody- 
namische Daten nicht verfugbar waren, wurde eine Ab- 
schatzung vorgenommen. 

Die Auftrittspotentiale von VOCl' und VOCl,+ unter- 
scheiden sich um rund 3,9eV, dies entspricht rund 
90 kcal * mol-'. Ausgehend von der bekannten [9] Bil- 
dungsenthalpie von VOCl,(g) ( -  166,3 kcal e mol-l), er- 
rechnet sich: 

ABHo(VOCl(g), 578 K) = -(76,3 f 9,5) kcal mol-' 

Fur Rechnungen mit EPCBN [13, 141 wurden So und cp- 
Koeffizienten von AlOCl(g) [21] verwendet. 

voc4d 

3.4.2 Abschatzung thermodynamischer Daten fur 

In einer vorangegangenen Dissertation [2] wurde aus den 
Bildungsenthalpien von CrOCl,(g) und TiOCl,(g) als 
entsprechender Wert fur die Vanadiumverbindung 
A&P = - 110 kcal * mol-I abgeschatzt. 

Eine Differenz von 1,7 eV in den Auftrittspotentialen 
von VOCl,+ und VOCl,+ entspricht 39,l kcal - mol-'. 

V O C W  

dfl(VOClZ(g), 578 K) = -(127,2 k 93)  kcal * mol-I 

Fur Rechnungen mit EPCBN wurden So und c,-Koeffi- 
zienten von CrOCl,(g) [15] verwendet. 

3.5 Bestimmung der Sublimationsenthalpie von VOCl, 

Da wir im Massenspektrometer nicht die Bildung des Dis- 
proportionierungsbodenkorpers VOCl(s), siehe G1. (8), 
beobachten konnten, wiederholten wir die Experimente 
mit einer zweiten, nach Ausweis von Guinieraufnahmen 
phasenreinen Probe VOCl,(s). In zwei Merjreihen (a, b) 
wurde das Sublimationsverhalten im Temperaturbereich 
von 250°C bis 335°C untersucht. Die Intensitat 
I+ (VOC1,) wurde bei einem Ionisierungspotential von 
13,25 eV bzw. 13,O eV als Funktion der Temperatur be- 
stimmt und hieraus die Sublimationsenthalpie von 
VOCl,(s) nach dem 2. HS berechnet. Die Auftragung 
von ln(Z'(VOC1,) 

Experimente analog Abschnitt 3.3 lieferten als Be- 
standteile der neutralen Gasphase VOCl,(g), VOCl,(g) 
und geringe Mengen HCl(g). Zersetzung und Sub- 
limation finden parallel statt, wobei, in Einklang mit 
EPCBN-Rechnungen, VOCl(s) der weiteren Zersetzung 
(siehe auch [16]) unterliegt. 

T )  gegen T-' zeigt Abbildung 2. 

Aus dem Verhaltnis p(VOCl2(g))/p(V0C1,(g)) uber VOCl,(s), so 
zeigten Rechnungen, kann geschlossen werden, daB bei gerin- 
gem Druck die Sublimation iiberwiegt, bei hoherem Druck 
(p > 1 Torr) jedoch die Zersetzung. Das Zersetzungsgleichge- 
wicht wurde von Oppermann im Membrannullmanometer un- 
tersucht. Dabei lagen die gemessenen Drucke im Bereich von 20 
bis 600 Torr [ 121. 

Neben Druck und Temperatur, so zeigten Gleichgewichts- 
rechnungen, ist das Verhaltnis von p(V0Cl2(g))/p(VOCl3(g)) 
stark vom Sauerstoffgehalt des Systems abhangig. 

VOCl*(s) = VOCl,(g) (10) 

Fur die Sublimation 

wurde die Reaktionsenthalpie bestimmt zu: 

a) dRH0(570,5 K) = (33,9 k 0,7) kcal * mol-l 
b) ARH"(580,7 K) = (32,6 f 1,0) kcal mol-l 

Fur 298K bei Verwendung von c,(T) von CrOC12(g) erhalt 
man: 

a) dRH0(298 K) = (35,2 f 0,7) kcal - mol-' und 
b) dRH0(298 K) = (33,9 5 1,0) kcal mol-l 
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1,84OE-Q3 l,?OQE-03 1,76OE-Q3 1,820-03 l,$8QE-O3 

T' K' 

Abb. 2 MeBwerte aus Messung a (0) rnit einer Ionisierungs- 
spannung von 13,25 eV und die Werte aus Messung b (+) rnit 
einer Ionisierungsspannung von 13,O eV. 

Der Mittelwert aus beiden MeBreihen betragt 
dRH0(298 K) = 34,6 kcal * mol-', der Fehler liegt in der 
GroBenordnung von k1,5 kcal * mol-'. 

3.6 Die Bildungsenthulpie von VOClJg) 

Die Bildungsenthalpie des VOCl,(g) ergibt sich aus der 
des VOCl,(s), siehe Tabelle 1 (nach [I21 Fehler -t 1 kcal), 
und der Sublimationsenthalpie (3.5) somit zu: 

dBHo(V0Cl2(g), 298 K) = -(130,4 rt 1,5) kcal mol-' 

Wie ein Vergleich des so ermittelten Wertes mit dem uber 
die Reaktion von V,O,(s) mit C12(g) erhaltenen von 
-(129,5 * 5,O) kcal * mol-' und dem aus der Fragmen- 
tierungsreihe abgeleiteten Wert von A&P (VOCl,(g), 
578 K) = -(127,2 k 93)  kcal * mol-' zeigt, ist die 
Ubereinstimmung zufriedenstellend. 

3. 7 Zur Bedeutung von VOCl,(g) fur Trunsportreuk- 

Um einen Uberblick uber die Bedeutung des VOCl,(g) 
fur den chemischen Transport von Vanadium(II1)-oxid 
rnit Chlor zu vermitteln, wurde fur eine Modellampulle 

tionen 

rnit einem Volumen von 20ml und unter Einsatz von 
2 ~ I O - ~ m o l  Oxid, 7,5 - 10-4mol C1, und 1 * 10-5mol 
H20 die Gasphasenzusammensetzung in Abhangigkeit 
von der Temperatur (400°C I T I 1200°C) berechnet. 

3. 7. I 
Im System Vanadium(II1)-oxid/Chlor ist die Bedeutung 
des VOCl,(g) erheblich. Ab etwa 700°C ist laut Rech- 
nung VOCl,(g) das den Transport bestimmende Gasteil- 
chen. Es kann somit, genauso wie CrOCl,(g), als 
, ,Hochtemperaturteilchen" angesehen werden (siehe 
Abb. 3). 

Vanadium(III)oxid und Chlor 

3 
Temperatur /"C 

Abb. 3 Berechnete Gasphasen- und Bodenkorperzusammen- 
setzung des Systems Vz03/Clz/Hz0 (Molverh.: 200/75/1). Fur 
die Darstellung wurden nur Partialdrucke uber atm be- 
riicksichtigt. Die GleichgewichtsbodenkZjrper sind V203(s) und 
V305(S). 

Im Einklang rnit den experimentellen Ergebnissen von 
Busbuch [3] zeigte die Rechnung, daB der Bodenkorper 
V203(s) unter dem EinfluB des zugesetzten Chlors par- 
tiell zu VOCl,(g), V,O,(s) und weiteren Vanadiumchlori- 
den umgesetzt wird. Das aufgrund der oxidierenden Wir- 
kung des Chlors entstehende System (Bodenkorper 
V,O,/V,O,) ist durch simultanen Transport von V,O,(s) 



Z. anorg. allg. Chem. 622 (1996) 
______ ~~ 

1656 

und V,O,(s) gekennzeichnet. Transportwirksam sind die 
Teilchen VOCl,(g), VOCl,(g) und VC14(g). 

Der Transport von V,O,(s) kann z. B. beschrieben wer- 
den durch die Gleichung (11) [2]: 

vzo3(S) + Vc&(g) + 2voCl3(g) = 5vOclz(g) (1 1) 

Bei hohen Temperaturen verlauft der Transport von Va- 
nadium ausschliefilich iiber VOCl,(g). Auch der grofite 
Teil des Sauerstofftransports verlauft iiber dieses Gasteil- 
chen. Das urspriinglich zugesetzte Transportmittel Chlor 
gelangt als VOCl,(g) und  VCl,(g) zuriick zur Quelle. 

Tabelle 3 Berechnete Partialdruckdifferenzen fur einzelne 
Gasphasenspezies unter Verwendung der bei Rop) angege- 
benen Parameter 2 x  mol VIOJ(S), 7,5x mol CI2, 
1 X mol HzO, Ampullenvolumen 16,8 ml und TZ = 950 "C, 
T, = 850°C. Die aufgrund der hier verwendeten Daten ermit- 
telten, normierten Partialdruckdifferenzen wurden den von RoJ 
berechneten (OBH0(VOCl2(g), 298 K) = - 110,5 kcal . mol-l) 
gegenubergestellt 

Teilchen i p,(T,)/atm p,(T,)/atm ApJZp APJZP PI 
ZpL = 4,174 atm Zp, = 3,054 atm 

VOCl,(g) 3,334 3,307 8 , 8 6 4 ~ 1 0 - ~  4 , 1 6 ~ 1 0 - ~  
VOCl&) 7 ,254~10-1  7,442XIO-' - 3 , 9 8 6 ~ 1 0 - ~  - 3 , 9 3 ~ 1 0 - ~  
VCl& 6,289X10-5 3,892X10-' -9,159X10-4 -6,81X10-4 
HCl(g) l , lOIXIO- l  1,194X10-' -2,107X10-3 -6,55X10-5 
HzO(g) 4,553x10-' 1 , 1 4 9 ~ 1 0 - ~  1 , 0 6 5 ~ 1 0 - ~  1 , 6 1 ~ 1 0 - ~  

Cl(g) 5 , 2 9 9 ~ 1 0 - ~  5 , 1 6 5 ~ 1 0 - ~  1 , 1 4 8 ~ 1 0 - ~  8 , 5 5 ~ 1 0 - ~  
Clz(g) 7,827~10- '  6 , 6 1 9 ~  3 , 4 3 9 ~ 1 0 - ~  6,55x 
Oz(g) 8 , 8 1 7 ~  lo-" 1 , 0 5 2 ~ 1 0 - ' ~  4 ,230~  lo-'' 5,38X 

") Die in der vorliegenden Rechnung und die von RoJ [2] ver- 
wendeten thermodynamischen Daten der kondensierten Phasen 
sind geringfugig (k 1 kcal) unterschiedlich. Fur die Transportra- 
ten ergeben sich deshalb bei tieferen Temperaturen deutliche 
Abweichungen. 

Hz(g) 2,966X10-5 7 , 8 0 7 ~ 1 0 - ~  - 1 , 1 6 0 ~ 1 0 - ~  1 , 2 6 ~ 1 0 - ~  

Wie Tabelle 3 zeigt, gibt die oben formulierte Transportglei- 
chung die Verhaltnisse recht gut wieder. Die Bedeutung des 
VOCl,(g) fur den Transport von Vzo,(S) wurde von RoJ [2] be- 
reits richtig vorausgesagt. Mit dem jetzt genauer eingegrenzten 
Wert der Bildungsenthalpie von V0Cl2(g) fallen die berechne- 
ten Transportraten etwa um den Faktor (1,5 bis 3) hoher aus 
und liegen damit naher an den experimentellen Ergebnissen. 

3. 7.2 

Fur den Transport von Vanadiumoxiden mit O/V 2 2,Q sollte 
das Gasteilchen VOCl2(g) nur eine untergeordnete Rolle spie- 
len. Transportvorgange unter Zusatz von Clz(g) sind fur VOz(s) 
und V205(s) nicht bekannt. Oppermann [ 171 konnte zeigen, 
dalj VOz(s) in Gegenwart von HCl(g) gut, rnit C12(g) jedoch 
nicht transportiert. Zum Einsatz von HgClZ, NH4C1 und HCI 
fur den Transport von Vanadiumoxiden rnit O/V > 2,O gibt es 
hingegen mehrere Arbeiten, z. B. [18]. 

Vanadium(IV)- und I/anadium(V)oxid mit Chlor 

4 Diskussion 

4.1 Zur Sicherheit der Daten von VOCl(g), VC13(g) und 
V C m )  

Aus Auftrittspotentialmessungen innerhalb der Fragmen- 
tierungsreihe VOCl,+, VOCl,+ und VOCl' konnte die 
Bildungsenthalpie fur VOCl(g) zu - (76,3 -t 9 3 )  kcal - 
mol-' (bei 578 K) abgeschatzt werden. Wie Berechnun- 
gen zur Gasphase iiber V,O,(s) rnit Cl,(g) unter den Be- 
dingungen des Massenspektrometers zeigten, sollte bei 
Temperaturen oberhalb von 1100 " C  VOCl(g) das vanadi- 
umhaltige Gasteilchen rnit dem hochsten Partialdruck 
sein. Laut Modellrechnung sollten aufier VOCl(g) und 
Cl(g) keine weiteren Gasteilchen mefibar sein. Hier nicht 
naher beschriebene Experimente [ 1, 191 konnten bislang 
diese Annahme nicht bestatigen. Auch bei sehr hohen 
Temperaturen (1300 "C) ist VOCl(g) eher unbedeutend. 
Weiterhin konnten weder Cl,(g) noch Cl(g) nachgewiesen 
werden (Cl' ist als Bruchstiick im Massenspektrum vor- 
handen). Dies ist nur erklarbar, wenn die chlorhaltigen 
Spezies VCl,(g) und unter Umstanden auch VCl,(g) deut- 
lich stabiler sind als dies bislang angenommen wird. 

Der Umfang, in welchem VCI4(g) ab 400 "C Knudsenzellentem- 
peratur auftritt, ist nicht im Einklang rnit der Modellrechnung 
(zwar stimmte der Verlauf, die relative Lage ist jedoch um zwei 
oder mehr Zehnerpotenzen verschoben). 

Eine Uberprufung der Arbeiten zur Bildungsenthalpie des 
VCl,(g) [20] scheint fur das Verstandnis des Systems Vanadi- 
um/Chlor dringend notwendig zu sein. 

4.2 Zur Existenz von VOCl,(g) 

Die Umsetzungen von Vanadiumoxiden mit Chlor oder 
chlorhaltigen Spezies (z. B. HCl) bei hohen Temperatu- 
ren, wie sie z. B. bei chemischen Transportreaktionen auf- 
treten, lassen sich nur dann verstehen, wenn alle beteili- 
gen Gasphasenmolekiile charakterisiert sind. Uns ist es 
nun  gelungen, das Gasteilchen VOCl,(g) erstmalig nach- 
zuweisen und  zweifelsfrei als Muttermolekiil zu identifi- 
zieren. Dariiber hinaus konnten wir fur 0,H" (VOCl,(g), 
298 K) einen fur Modellrechnungen hinreichend genauen 
Wert von - 130,4 kcal - mol-' angeben. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fond der Chemischen Industrie fur ihre Unterstiitzung. 
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