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Abstract. An isothermal section of the phase diagram of the system
In/Mo/O at 1273 K was established by isothermal equilibration and
XRD analyses of quenched samples. The chemical vapor transport
of In,Mo030;, was investigated in dependence on mean transport
temperature (823 K to 1123 K) and amount of transport agent
(Cl, or Br,). The observed transport behaviour is compared with
results of thermodynamical calculations and the influence of mean
temperature, transport agent and moisture contents is described in

detail. Single crystals of the metal rich compound InMo404 were
grown by chemical vapor transport in a temperature gradient
1273 K to 1173 K using H,O as transport agent. The gaseous com-
pound In,MoOy4(g) accounts for the chemical vapor transport of
molybdenium compounds in the metal rich part of the ternary
phase diagram In/Mo/O.
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1 Einleitung

Im System In/Mo/O kennt man eine Reihe ternirer Verbin-
dungen. Neben In,Mos0;, [1], der einzigen Phase auf dem
quasibindren Schnitt In,O3-MoOs, sind das metallreiche
Molybdate, die L[Mo404]-Oktaederstringe oder Bruch-
stlicke dieser Strange enthalten: InMo04Og [5], In;;M049Os>
[2], In3sMo0;,047 [3] und InsMo;,30,g [4]. Die Koexistenzbe-
ziechungen und Synthesebedingungen dieser Verbindungen
waren bislang nur unzureichend bekannt, Arbeiten zum
Chemischen Transport existierten in der Literatur bislang
nicht. Bei unseren Untersuchungen konnten In,Mo;O,
(mit den Transportmitteln Chlor und Brom) und InMo,4O¢
in einkristalliner Form mittels Chemischen Transports dar-
gestellt werden. Wie gezeigt wird, sind thermodynamische
Modellrechnungen eine wesentliche Methode zum Ver-
stindnis der Transportvorginge, die im metallreichen Teil
des terndren Phasendiagrammes In/Mo/O (unterhalb des
quasibinidren Schnittes M0O,-In,O53) durch Wasser hervor-
gerufen werden.

2 Synthese und Koexistenzbeziehungen der terniren
Phasen

Rontgenographisch  (Rontgenpulverdiffraktometrie,  Sie-
mens D5000, CuK-a—Strahlung) phasenreine Pulverpro-
ben von In,Mo030, sind farblos und wurden durch Tempe-
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rung von Gemengen aus In,O; (Chempur, 99.99 %) und
MoOj; (Merck, p. a., zur Reinigung umsublimiert) im Mol-
verhiltnis 1:3 (1 Tag bei 873 K, 1 Tag bei 1173 K) darge-
stellt. Nach Literaturangaben [1] kristallisiert In,Mo30,
unterhalb von 608 K monoklin, oberhalb dieser Tempera-
tur orthorhombisch, die Umwandlungstemperatur wird in
[10] mit 623 K angegeben. Nach den von uns durchgefiihr-
ten DSC-Messungen (Netzsch STA 449C, N,-Strom) ist die
Phasenumwandlung vollstindig reversibel, die Umwand-
lungstemperatur liegt bei 607 K, die Umwandlungsenthal-
pie betrdagt 1.3£0.2 kJ/mol.

Zur Ermittlung geeigneter experimenteller Bedingungen
zur moglichst phasenreinen Darstellung der verschiedenen
metallreichen Molybdate wurden von Fuis [5] Versuche bei
unterschiedlichen Temperaturen und mit unterschiedlichem
Ampullenmaterial durchgefiihrt. Trotzdem sind die Darstel-
lungsbedingungen, Existenzbereiche und Koexistenzbezie-
hungen dieser Verbindungen nur unzureichend bekannt,
weil die sehr geringen Unterschiede der Zusammensetzun-
gen (siche Abb. 2) und die sehr dhnlichen Rontgenbeu-
gungsdiagramme der Phasen die Untersuchungen erschwe-
ren. Angaben zum Phasendiagramm In/Mo/O waren in der
Literatur nicht verfiigbar. Deshalb wurden von uns eine
Anzahl Proben mit unterschiedlicher Zusammensetzung
(Tabelle 1, Abb. 1) durch Temperung in evakuierten Quarz-
glasampullen (1 Tag bei 873 K, 5 Tage bei 1273 K) darge-
stellt und die Phasenzusammensetzung mittels Rontgenpul-
verdiffraktometrie bestimmt. Als Ausgangsmaterial dienten
Gemenge aus In,O3;, MoOs; und Mo (Heraeus, 99.9+) im
entsprechenden Molverhéiltnis. Im Ergebnis dieser Untersu-
chungen konnten fiinf Koexistenzgebiete eindeutig identifi-
ziert werden (Abb. 2): Im Gebiet I koexistieren In,MoO,,
In,O3, und MoO,, im Dreieck II finden sich In,O3;, MoO,
und In(l) im Gleichgewicht. Die Zusammensetzung von
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Tabelle 1 Proben zur Ermittlung der Koexistenzbeziehungen im
System In/Mo/O bei 1273 K

Nr. Koexistenzgebiet In: Mo : O Ergebnis der Phasenanalyse
1 1 1:1:4 In,Mo030,,, M0O,, In,04
2 In,03/MoO, 1:1:35 MoO,, In,04
3 Iny03/MoO, 1:25:6.5 MoO,, In,03
4 10 1:1.7:4 MoO,, In,03, In
5 1T 1:05:1.5 MoO,, In,03, In
6 MoO,/In 1:3:6 MoO,, In, (In,; ;M04,+206n+4)
7  MoO,/In 1:1:2 MoO,, In, (In,+ 1 M04,+206n+4)
8§ III 1:25:45 InMo0,O¢, M0O», In
9 II 1:35:65 InMo04O4, M0O», In
10 110 1:1.4333:2.5 In,1Moyy+206n+4, In, M0O,
11 1 1:47:7.6 InMo04O¢, M0O,
12 1V 1:6:9.5 InMo,O¢, M0O,, Mo
13 1V 1:425:63 InMo40O4, M0O,, Mo
14 In;;Mo4oOg 11:40:62 In, 1 M04n1206n+4
15 InMo4O¢/In 1:35:53 InMo4Oq
16 V 1:4:5 InMo4O¢, Mo

In,0,

Mo
In

Abb. 1 Zusammensetzungen der Proben zur Ermittlung der Ko-
existenzbeziehungen im System In/Mo/O
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Abb. 2 Koexistenzbeziehungen der Phasen im terndren System
In/Mo/O bei 1273 K

Proben auf dem quasibindren Schnitt MoO,-In (Proben 6
und 7) war nach der Temperung hdufig geringfiigig in das
Gebiet III verschoben. Ursache dafiir ist vermutlich der
Abtransport von In,O3 aus dem Probengemenge, hervorge-
rufen durch Wasserspuren in der Ampulle (vergleiche dazu
Abschnitt 4.3). Im Gebiet III beobachtet man die Koexis-
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tenz von MoO, und In(l) neben metallreichen Indium-
molybdaten wechselnder Zusammensetzung. Wie bereits er-
wihnt, sind die verschiedenen beschriebenen Verbindungen
[2—5] rontgenographisch kaum zu unterscheiden, insbeson-
dere wenn Gemenge mehrerer dieser Phasen vorliegen. Eine
Ausnahme stellt InM o4O dar, das bei Abwesenheit anderer
Indiummolybdate eindeutig identifizierbar ist. Die Verbin-
dungen In11M040062, IH3M011017 und In5M018028 wurden
deshalb in Tabelle 1 in der allgemeinen Formel
In, ;1 Moupn 4 2Ogn+4 zZusammengefasst. In Ubereinstimmung
mit Beobachtungen von Fais [5] wird bei Temperaturen
=1273 K zumeist InMo4O¢ gebildet (Proben 8 und 9), nach
langerem Tempern (z. T. mit I, als Mineralisator) und Zwi-
schenhomogenisierung aber auch verschiedene Phasen
In, 4 1M04n 12061 +4-

Neben den sehr dhnlichen Zusammensetzungen der Pha-
sen kommt erschwerend hinzu, dass die Phasengleichge-
wichte zusdtzlich durch Chemische Transporteffekte (Ab-
destillation von koexistierendem In(l) sowie Transport mit
H,O(g), siche Kapitel 4.3), hervorgerufen durch unvermeid-
liche geringe Temperaturgradienten im Temperofen, beein-
flusst werden. Die in Abb. 2 (vergroBerter Ausschnitt) dar-
gestellten Koexistenzbeziehungen der verschiedenen metall-
reichen Indiummolybdate sind deshalb nur als Vorschlag
moglicher Koexistenzen anzusehen, zumal die in der Litera-
tur [2— 5] charakterisierten Phasen vermutlich nur Grenzzu-
stinde in einem komplexen System mit Ubergingen
zwischen diskreten Phasen und Fehlordnungen darstellen.
Eindeutig nachweisbar sind dagegen die Koexistenzen in
den Gebieten IV und V, hier findet man jeweils InMo04Og¢
und Mo im Gleichgewicht mit MoO, bzw. In(l). Die beste
Methode zur Darstellung rontgenographisch phasenreiner
Pulverproben von InMo,4Og ist, wenn man von Zusammen-
setzungen auf dem Schnitt InMo4Os-In(1), analog Probe 15
(Abb. 1), ausgeht. Der geringe Indium-Uberschuss wandert
iiber die Gasphase an die kiihlste Stelle der Temperampulle,
zuriick bleibt nahezu phasenreines InMo,4Os, gelegentlich
wurden rontgendiffraktometrisch Spuren von In oder Mo
nahe der Nachweisgrenze gefunden.

3 Thermodynamische Daten und Modellrechnungen

Nimmt man vereinfachend an, dass die Koexistenzdriicke
der verschiedenen Phasen In,, Moy, >0¢,+4 SOWie von
InMo,4O¢ sehr dhnlich sind und formuliert auch im Gebiet
IIT InMo4Og¢ als Gleichgewichtsphase, ergibt sich aus den
beobachteten Koexistenzbeziehungen im System In/Mo/O,
dass der Sauerstoffpartialdruck in den Gebieten I bis V
durch folgende Gleichungen bestimmt wird:

(D:  2/3 InoM03045(s) & 2/3 InyO5(s) + 2 MoOs(s) + O,(g)
(I):  2/3 In,05(s) & 4/3 In(l) + O5(g)

(II): 4 MoOx(s) + In(l) & InMo4O¢(s) + Ox(g)

(IV):  MoOs(s) & Mo(s) + O,(g)

(V): 1/3 InMo,4Oq(s) & 1/3 In(l) + 4/3 Mo(s) + Ox(g)

Fiir die terndren Verbindungen des Systems sind keine
thermodynamischen Daten aus der Literatur bekannt, so
dass auf Abschidtzungen zuriickgegriffen werden musste.
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Abb. 3 p-T-Diagramm des Systems In/Mo/O mit den Sauerstoff-
koexistenzzersetzungsdrucklinien der Koexistenzgebiete 11 bis V

Daten fir In,Mo3;0;, wurden mit den Annahmen
ASR 203 = 0J/mol'’K und AC,gr = 0J/mol'K sowie
AHR »9s = —100 kJ/mol (aus den analogen Reaktionen der
Verbindungen Al,Mo30;, und Cr,Mo30;, mit Daten aus
[6, 7]) fiir die Reaktion (3.1) abgeschitzt.

In,O5 + 3 MoO;3; — In,Mo050,, (3.1)

Die thermodynamischen Daten von InMo,4Og sind sehr ge-
nau anhand der beobachteten Koexistenzbedingungen
(ADbb. 2) einzugrenzen: Die Koexistenzdrucklinie von (I11)
muss sich im schmalen Bereich zwischen den Sauerstoff-
koexistenzzersetzungsdriicken von In,O; und MoO, einord-
nen, wihrend, wegen der Koexistenz von InMo404 mit Mo
und In(l), im Gebiet V der Sauerstoffpartialdruck bei Wer-
ten unterhalb der Zersetzungsdruckkurve von MoO, festge-
legt ist (vergleiche das p-T-Diagramm in Abb. 3).

In Tabelle 2 sind die so abgeschitzten thermodynami-
schen Daten fiir In,M030;, und InMo0,O¢ sowie die Daten

Tabelle 2 In den Rechnungen verwendete thermodynamische
Daten der Indiumverbindungen

Phase T AH§ S$ Cp®  J/K mol Literatur
K kJmol J/K mol A B C
Kondensierte Phasen
In(l) 900 20.04 9538  29.1 0 0 [6]
In,05(s) 298 —926.54 10425 12275 81 —22.0 [6]
In,Mo3045(s) 298 —3266 339 293.3 165 0 Abschitzung
InMo,O4(s) 298 —1773 226 210.8  85.6 0 Abschitzung
Gasformige Verbindungen
In(g) 298 2064.54 173.89  22.70 2365 —2.38 [6]
InCl(g) 298 —755 2483 37.27  0.695 —1.17 [6]
InCly(g) 298 —222.2 3122 57.85 0.29 —3.35 [6]
InCli(g) 298 —376.5 341.6 82.69 0.28 —5.36 [6]
In,Clg(g) 208 —889.5 5293 1823 045 —11.85 [6]
InBr(g) 298 =569 259.7 376 042 —0.75 [6]
InBr,(g) 298 —155 335 58 0.025 —1  Abschitzung
InBr;(g) 298 —258.4 369.8 82.7 0.8 —5.36 [6]
Inl(g) 298 8.14 267.5 37.45 —0.08 —0.42 [6]
Inly(g) 298  —23.45 352.0 582 0.025 —1.0 [6]
Inlx(g) 298 —119.3 400.3 832  0.025 —1.76 [6]
In,MoOy(g) 1000 —744.7 537.1 150.7 396 —38.61 [21]

9Cy= A+ 107°BT + 10°C-T2
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aller weiteren, in den Rechnungen berticksichtigten konden-
sierten und gasférmigen Indiumverbindungen zusammen-
gestellt. Fiir die Molybdanverbindungen sei auf die Zusam-
menstellung in [11] verwiesen, die Daten aller weiteren gas-
formigen Verbindungen wurden [6] entnommen.

Die Modellrechnungen zum Chemischen Transport im
System In/Mo/O wurden mit dem Programm TRAGMIN
[8] durchgefiihrt, welches den Transportvorgang mit dem
Erweiterten Transportmodell nach Krabbes, Oppermann
und Wolf [9] beschreibt. Eine ausfiithrliche Darstellung der
Vorgehensweise findet sich (am Beispiel des Systems
Cd/Mo/O) in [11]. Zum Vergleich wurden zusétzlich einige
Rechnungen mit dem Programm CVTrans [12], das auf dem
Kooperativen Transportmodell nach Gruehn und Schweizer
[13] beruht, durchgefithrt. Die bei der Berechnung der
Transportraten verwendeten Parameter waren: Ampullen-
querschnitt ¢ = 1.2 cm?, Ampullenlinge A/ = 12 ¢cm und
Ampullenvolumen v = 17 cm? (entsprechend den bei den
Transportexperimenten verwendeten Ampullen) sowie ein

mittlerer Diffusionskoeffizient D, = 0.025 cm?-s~ 1.

4 Chemischer Transport
4.1 In2M03012

Farblose Kristalle von In,Mo050;, mit bis zu mehreren mm
Lange konnten mit den Transportmitteln Cl, und Br, im
Temperaturgefille A7 = 100 K bei mittleren Transporttem-
peraturen zwischen 823 und 1123 K abgeschieden werden
(Abb. 4).

Zuerst soll das Transportmittel Cl, ausfiihrlicher betrach-
tet werden. Zur genaueren Messung der Transportraten und
zur detaillierten Verfolgung des Transportgeschehens
erfolgten diese Transportversuche in einer Anordnung
zur kontinuierlichen Bestimmung der Transportraten
(Transportwaage nach Pliess u. a. [14]), wobei die mittlere
Temperatur und die Chlormenge variiert wurden (Ergeb-
nisse in Tabelle 3). Die Abb. 5 zeigt eine typische Mess-
kurve: Nach einer kurzer Periode der Gleichgewichtseinstel-
lung wird ein stationdrer Transportzustand mit linearer Zu-

Abb. 4 Typische Kristalle von In,Mo050,,, Transportmittel Cl,
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Tabelle 3 Ergebnisse der Transportwaageversuche zum Chemischer Transport von In,Mo03;0;,, TM = Cl,; Transportraten (TR) in mg/h
m (Cly) n(Cl) T, T, Modellrechnungen mit Feuchtigkeitsgehalt (mol H,0) Experiment
mg mol K K wasserfrei 107 2.5107° 51073 TR Qv
2.5 7-1073 973 873 27 18 12 7.4 32 0.27
1073 973 13 10 7.6 53 1.9 0.25
1173 1073 5.7 5.1 4.6 3.7 2.4 0.52
10.6 31074 973 873 29 26 23 19 0.9 0.04
1073 973 17 16 14 12 2.4 0.17
1173 1073 8.1 7.5 7.1 6.5 5.5 0.77
¥ Q = TRy, / TRy, berechnet fiir n(H,0) = 2.5:107° mol
1 HCl
200 ] /H0
] /6,
] MoO,Cl,
150+ InCl,
2 251 Cla
Z 100 InCl,
g Cl
] = H;MaO,
50 3 In,Cl
] 200 mg In,Mo,0,, 1073 K - 973K = =0
] TM: 10.6 mg CI, E tady
0 InCl
T T T T T T T T T n
0 20 40 60 80 100 120 Mo,
Zeit/h MaOCl,
Abb. 5 Ergebnis einer Transportwaage-Messung zum Chemischen 751
Transport von In,Mo;0, t : 4 £ ; 4
900 950 1000 1050 1100 1150
Temperatur { K —=
MoO,Cl,
nahme von Am (konstanter Transportrate) erreicht. Gegen 0,
Versuchende verringert sich die Transportrate meist etwas ; InCl,
bevor ein Abknick der Kurve signalisiert, dass der bei 7, - 1 H,0
vorgelegte Bodenkorper aufgebraucht ist und vollstindig %
bei T, abgeschieden wurde. =
Zur Ermittlung der fiir den Gasphasentransport maf3geb- ‘% 0.0 In.Cl
. . . o= 2=lg
lichen Verbindungen und zur Veranschaulichung der we- a
sentlichen Transportgleichungen eignet sich die Darstellung g_:
der Transportwirksamkeiten (Gleichung 4.1) in Abb. 6: Wie o
. . . -10000
ersichtlich, erfolgt der Gasphasentransport von Indium als
InCl;(g), der von Molybdan als MoO-,Cl,(g), Sauerstoff
wandert als O,(g), H,O(g) und MoO,Cl,(g). Weitere Indi- 20000
. . . . . = T HCI
um- bzw. Molybdin-haltige Gasteilchen spielen fiir den
Transportvorgang nur eine sehr untergeordnete Rolle. Als
Transportmittel wirken Cl, und HCI, letzteres gebildet : : ; cl
durch Reaktion mit Feuchtigkeitsspuren in der Ampulle. 25 50 78 100

Somit wird der Chemische Transport von In,Mo3;0;, mit
Cl, durch die Reaktionen (4.2) und (4.3) in guter Naherung
beschrieben. Bei groferen Transportmittelmengen (z.B.
3:107* mol Cl wie in Tabelle 3) wird der Einfluss der
Wasserspuren zuriickgedrangt und der Transport erfolgt
hauptsichlich tiber (4.2).

o-lal, - [2
pnAT, PNAT,

1880

@1
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DeltaT/K —>

Abb. 6 Chemischer Transport von In,Mo30,,: Gasphasenzusam-
mensetzung im Auflésungsraum und Transportwirksamkeit, Trans-
portmittel 7-107°> mol CI, n(H,O) = 2.5-10>mol, T, = 1073 K,
T, =973 K

(p; sind die Partialdriicke der gasformigen Verbindungen,
p*y der Bilanzdruck [15] von Stickstoff, zur besseren

zaac.wiley-vch.de Z. Anorg. Allg. Chem. 2005, 631, 1877—1884
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Vergleichbarkeit wurde stets auf den Bilanzdruck von
51071 mol N, normiert.)

In,Mo030,5(s) + 6 Cly(g) S 2 InCl;3(g) + 3 MoO,Cly(g) + 3 O4(g)
(4.2)

In;Mo30,5(s) + 12 HCI(g) 5 2 InCl3(g) + 3 MoO,Clx(g) + 6 H,0(g)
(4.3)

Wie aus Tabelle 3 zu entnehmen ist, sind die experimentell
bestimmten Transportraten deutlich geringer als die mittels
Modellrechnungen vorausgesagten Werte. Auffillig ist
auch, dass die beobachteten Raten mit steigender mittlerer
Transporttemperatur zunehmen und sich nicht verringern,
wie vorausgesagt. Eine Ursache fiir diese Abweichungen
konnten ungenaue (da abgeschitzte) thermodynamische
Daten fiir In,Mo30,, sein, allerdings ergibt sich auch bei
Rechnungen mit in sinnvollen Grenzen variierten Daten fiir
In,Mo50,, keine deutlich bessere Ubereinstimmung. Eine
weitere mogliche Erklarung der Erscheinung ist, dass insbe-
sondere bei niedrigeren Transporttemperaturen nicht der
Gasphasentransport durch Diffusion, sondern heterogene
Reaktionen in Auflosungs- oder Abscheidungsraum ge-
schwindigkeitsbestimmend fiir den Transportvorgang sind.
Eine quantitative Beschreibung des Transportvorgangs mit
dem Diffusionsansatz nach Schdfer [16], wie in den verwen-
deten Modellierungsprogrammen, wire dann nicht mog-
lich. Ahnliche Erscheinungen traten auch beim Transport
verschiedener Ubergangsmetallwolframate MWO, auf [17],
beim Transport einiger anderer terndrer Molybdate (z.B.
CoMoOy, [18], NiMo0Oy,) ergab sich dagegen eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Experimenten und Modellrech-
nungen. Zu dieser Problematik sind Untersuchungen an
weiteren vergleichbaren Verbindungen wiinschenswert.

Die Experimente (durchgefiihrt in {iblichen Zweizonen-
ofen, keine Transportwaagemessungen) und Modellrech-
nungen mit dem Transportmittel Br, sind in Tabelle 4 zu-
sammengestellt. Ubereinstimmend wird eine Zunahme der
Transportraten mit steigender mittlerer Transporttempera-
tur festgestellt, wihrend die experimentell bestimmten
Raten wiederum im Vergleich zu den Modellrechnungen
niedriger sind. Wesentlich fiir den Gasphasentransport von
Indium ist hier neben InBrs(g) auch InBr,(g), fiir Molybdan

Tabelle 4 Chemischer Transport von In,Mo3;0;,, TM = Br,,
n(Br) = 51073

T, T, Modellrechnungen mit Feuchtigkeitsgehalt (mol H,O) Experiment
K K  wasserfrei 1073 2.5-1073 51073 TR

873 773 04 0.2 0.1 0.05 <0.1
973 873 1.9 1.1 0.7 0.4 0.15
1073 973 6.7 43 29 1.8 0.6
1173 1073 17 12 7.9 5.1 2.5

wiederum nur MoO,Br,(g). Als Transportmittel ist nur Br,
wirksam, HBr dagegen nicht.

4.2 Koexistenzgebiet I (In,Mo3;0;,/In,031Mo0O,)

Ausgehend von Bodenkoérpern entsprechend dem Koexis-
tenzgebiet I wird im Temperaturgefille 1173 K nach 1073 K
mit dem Transportmittel Cl, die Abscheidung von MoO,
und In,Mo3;0;, beobachtet wiahrend In,O3 im Aufldésungs-
raum zuriickbleibt (Tabelle 5). In Modellrechnungen wird
dagegen der Chemische Transport von MoO, und In,O3
vorausgesagt. Ursache der Abweichung sind vermutlich die
ungenau bekannten thermodynamischen Daten von
In,Mo050,,. Mit dem Transportmittel Br2 ergibt sich dage-
gen eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Modellrechnungen. Zuerst transportiert MoO,. Das zusitz-
liche Vorliegen von In,M030;, im Abscheidungsraum nach
Beendigung des Experiments erkldrt sich daraus, dass nach
vollstindigem Abtransport von MoO, aus dem Auflo-
sungsraum der Transport von In,Mo030;, einsetzt.

4.3 Koexistenzgebiete II bis V — Transport von
IﬂM0406

Die Bedingungen beim Chemischen Transport ausgehend
von sauerstoffirmeren Bodenkorpern der Koexistenzge-
biete II bis V unterscheiden sich wesentlich von denen ober-
halb des quasibindren Schnittes M0O,-In,O5. Bereits erste
Modellrechnungen zum Chemischen Transport mit X, bzw.
HX (X = Cl, Br, I) zeigten, dass die Partialdriicke der be-
kannten und {iblicherweise transportwirksamen Gasteil-
chen wie MoO,X5(g) und H,MoOy4(g) bei Temperaturen

Tabelle 5 Ergebnisse der Transportexperimente und Modellrechnungen im Koexistenzgebiet I (In,Mo030,,/In,O3/M00,); Berechnung mit

1075 mol H,O (a), 2.5:10~5 mol H,O (b), 510 mol H,O0 (c¢)

Transportmittel bei T, = 1173 K verbliebener bei T; = 1073 K abgeschiedene Phasen (Transportrate in mg/h)
(mol) Bodenkdrper am Ende des Berechnung mit TRAGMIN Experiment ¥
Experiments
1074 Cl In,03 a) M0O,(6.6), In,05(0.5) MoO,/In,M0;0, (4.6)
b) M00O,(5.0), In,03(0.8)
¢) MoO,(3.5), In;03(0.9)
51073 Br In,03, In,Mo050,, a) MoO,(1.6) MoO,/In,Mo;0; (1.3)

b) MoO,(1.2)
c¢) Mo0O,(0.9)

# summarische Transportrate fiir alle abgeschiedenen Phasen
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Abb. 7 Bruchstiick der Ampulle nach dem Transport im Koexis-
tenzgebiet V mit abgeschiedenen Kristallen von InMo0,0¢ und er-
starrter Schmelze von Indium

<1273 K deutlich geringer als 107° bar sind und demzu-
folge nicht transportwirksam sein kdnnen. Indium dagegen
besitzt eine hohere Fliichtigkeit und liegt hauptsichlich als
InX(g) und In(g) vor. Trotzdem wurde bei Transportexperi-
menten im Temperaturgefille 1273 K nach 1173 K mit we-
nig I, (<1 mg) als Transportmittel in den Koexistenzgebie-
ten IV und V, neben In(l) und teilweise auch MoQO,, die
Abscheidung von stibchenformigen Kristallen dunkler
Farbe (siche Abb. 7) mit einer Transportrate von <0.1 mg/h
beobachtet. Mit Br, oder Cl, traten dagegen neben In(l) nur
gelegentlich Kristalle mit analogem Habitus in geringsten
Mengen im Abscheidungsraum auf [20]. Die stibchenfor-
migen Kristalle konnten rontgenographisch eindeutig als
InMo4Og¢ charakterisiert werden (Abb. 9). Auffillig war,
dass bereits bei Zugabe von mehr als 1 mg I, kein messbarer
Transport von InMo40O¢ beobachtet wurde.

Verantwortlich fiir die Transporteffekte ist die von Kaposi
u.a. [21] charakterisierte gasformige Verbindung In,MoOy(g),
wie aus der Gasphasenzusammensetzung und Transport-
wirksamkeit in Abb. 8 ersichtlich wird. Als Transportmittel
wirkt H,O(g), welches in Spuren dem Ausgangsmaterial an-
haftet bzw. bei der Transporttemperatur aus dem Quarzglas
der Ampulle freigesetzt wird. Transportversuche ohne Zu-
gabe eines halogenhaltigen Transportmittels bestitigten,
dass Halogenverbindungen (z.B. I, oder HI) als Transport-
mittel keine Bedeutung besitzen.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten
Transportexperimente den Resultaten von Modellrechnun-
gen gegeniibergestellt. Geeignet zur einkristallinen Darstel-
lung von InMo4Og¢ sind Bodenkdrper aus den Koexistenz-
gebieten IV und V. Stets beobachtet man neben InMo4Ogq
die Abscheidung von gréeren Mengen In(l), aufgrund der
stark inkongruenten Auflésung und wegen der Zusammen-
setzung der  transportwirksamen  Gasphasenspezies
In,MoOQOy4(g) auch bei Ausgangbodenkorpern aus dem
Koexistenzgebiet IV. Der Transportvorgang wird durch die
formale Transportgleichung (4.4) und das Gleichgewicht
(4.5) beschrieben (vergleiche Abb. 8c):

InMo,O(s) + 7 In (Lg) + 10 H,O S 4 In;MoO4(g) + 10 Hy(g)
(4.4)
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Abb. 8 a), c) Koexistenzgebiet V: Abscheidung von In/InMo,Og,
Gasphasenzusammensetzung im Auflésungsraum (a) und Trans-
portwirksamkeit (c), Transportmittel 510 °mol H,O, T, =
1273 K, T, = 1173 K

b), d) Koexistenzgebiet II: Abscheidung von In,O3/MoO,, Gaspha-
senzusammensetzung im Auflosungsraum (b) und Transportwirk-
samkeit (d), Transportmittel 5-10~®mol H,O, T, = 1273 K, T, =
1173 K

In (1) 5 In(g) 4.5).

Bei AT = 100 K wird die Abscheidung von MoO, neben
Indium berechnet. Dieses wird auch experimentell bestatigt,
haufig finden sich im Abscheidungsraum neben InMo4Og
auch Kristalle von MoO,. Die Transportraten sind gering
(fiir InMo4O¢ stets deutlich <0.1 mg/h) und erfordern zur
Abscheidung einiger mg Transportzeiten von mehr als
zwei Wochen.

Ausgehend von Bodenkdpern mit Zusammensetzungen
entsprechend den Koexistenzgebieten II bzw. III wird die
Abscheidung von In(l) neben MoO, und In,O;, niemals
aber der Phasen In,,;;Moy,>0¢n+4 0der InMo,O4 beob-
achtet. Die Transportraten im Gebiet II sind iibereinstim-
mend mit den Ergebnissen der Modellrechnungen deutlich
groBer als in den anderen Gebieten (Tabelle 6). Der gemein-
same Transport von MoO, und In,O; wird durch die Glei-
chungen (4.6) und (4.7) beschrieben (vergleiche Abb. 8d).
H,(g) entsteht bei der Reduktion von H,O durch Indium
(welches zu In,O5 oxidiert wird) und ist als Transportmit-
tel anzusehen.

In,05(s) + MoO,(s) + Hs(g) 5 In,MoOy4(g) + H,O(g) (4.6)
In,05(s) + 3 Hy(g) 5 2 In(g) + 3 H,O(g) 4.7)

Eine Zugabe von Transportmittel ist nicht notwendig. Die
gewohnlich in den evakuierten Quarzglasampullen vorhan-
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Tabelle 6 Modellrechnungen und Experimente zum Chemischen Transport mit H>O in den Koexistenzgebieten I1 bis V, Auflosungstempe-

ratur T, = 1273 K, n(H,0) = 5-10~6 mol

Koexistenzgebiet Modellrechnungen

Abgeschiedene Phasen
bei 7;(TR in mg/h)

AT (K)

Experiment 67 = 100 K

Abgeschiedene Phasen
bei 7; = 1173 K (TR in mg/h)

Verbliebener Bodenkorper
bei 7, =1273 K
nach Experimentende

1T (In,O5/In/M0O,) 50 In,05(0.3)
80 In,05(0.4)
100 In,05(0.4)

IIT (In/MoOy/In,, 4 1 M04y+206n+4) 50 In(0.15)
80 In(0.2)
100 In,05(0.3)

IV (M00O,/Mo/InMo040¢) 50 In(0.07)
80 In(0.1)
100 In(0.1)

V (InMo4O4/In/Mo) 50 In(0.1)
80 In(0.2)
100 In(0.2)

Mo0,(0.075)
Mo00,(0.09)
Mo0,(0.09)
Mo0,(0.025)
Mo0,(0.03)
Mo0,(0.04)
InMo0404(0.005)
Mo0,(0.01)
Mo00,(0.01)
InMo0404(0.02)
InMo0,40¢(0.02)
Mo00,(0.02)

In/M00O,/In,05 (=0.3) MoO,

In/M00O,/In,05(<0.1) MoO,, In, 4+ 1M04n+206n+4
In/MoO,/InMo40; (<0.05) InMo40¢, M0O,, Mo

In/InMo0404/M00O, (<0.1) InMo4O¢, Mo

denen Feuchtigkeitsspuren (erfahrungsgemdfl zwischen
1073 und 5-10~° mol H,O) sind ausreichend fiir einen nach-
weisbaren Transporteffekt. Wie Modellrechnungen zeigen,
wird bei noch etwas geringeren Wassermengen (z.B.
n(H,0) = 5-10~°mol, Tabelle 6) sogar eine etwas hohere
Transportrate vorausgesagt. Wegen des relativ hohen H,-
Partialdruckes muss im Verlaufe des Transportexperiments
aufgrund von Diffusion durch die Ampullenwandung mit
deutlichen H,-Verlusten gerechnet werden. Dieser Effekt
wiirde demnach den Transportvorgang im Verlaufe des Ex-
periments beschleunigen. Pulverisierte Proben der abge-
schiedenen stdbchenformigen Kristalle zeigten stets nur das
Rontgenbeugungsdiagramm von InMo,Og, Hinweise auf
das Vorliegen von Einkristallen der weiteren metallreichen
Molybdate wurden nicht gefunden. Das Beugungs-
diagramm von InMo4Og4 (Abb. 9) konnte orthorhombisch
indiziert werden (a = 9.6661(3), b = 9.6629(3) ¢ =
2.8632(1) A), was auf eine mogliche Isotypie zur ortho-
rhombischen Modifikation von KMo4Os (Raumgruppe
Pbam) [19] hinweist.
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