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Abstract. The chemical vapor transport of transition metal tungsta-
tes MWO, (M=Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) was investigated in de-
pendence on mean transport temperature (923 K to 1223 K) and
amount of transport agent Cl,. All tungstates migrate in a tempera-
ture gradient A7 = 100 K from the region of higher temperature
to the lower temperature with migration rates of 0.5 to 8 mg/h de-
pending on experimental conditions. The transport behaviour was
determined by continuous measurement of mass change during the
transport experiments. The results were compared to thermo che-

mical calculations and the influence of moisture content discussed
in detail. MgWO, migrates under the influence of Cl, in a tempera-
ture gradient 1273 K to 1173 K (migration rate 0.7 mg/h), CaWO,
and SrWO, in a temperature gradient 1423 K to 1323 K (migration
rate <0.1 mg/h).

Keywords: Chemical vapor transport; Tungsten; Transition metals;
Thermodynamics

1 Einleitung

Die terndren Wolframoxide MWO, (M = Mg, Mn, Fe, Co,
Ni, Zn, Cd) existieren jeweils als einzige Verbindung in den
quasibindren Systemen MO/WO; und kristallisieren im
Wolframit-Typ (NiWO,-Typ, Raumgruppe P2/c). Eine Aus-
nahme stellt das System CuO/WO; dar, neben CuWO,, wel-
ches in einer triklin verzerrten Variante des Wolframit-Typs
vorliegt [9], existiert auBlerdem eine Verbindung Cuz;WOgq
[8]. Die Erdalkaliwolframate MWO, (M=Ca, Sr, Ba) kris-
tallisieren im tetragonalen Scheelit-Typ (CaWO4-Typ,
Raumgruppe /41/a). Dartiber hinaus sind weitere, erdalkali-
metallreicherere Wolframate M;WO, (M= Ca, Sr, Ba) und
M,WOs (M= Sr, Ba) bekannt. Insbesondere ZnWOy,,
CuWO, und CdWO, fanden aufgrund einer moglichen An-
wendung (z.B. als Szintillations-Detektoren oder Photoano-
denmaterial) grofles Interesse und wurden deshalb umfas-
send charakterisiert.

Wihrend der Chemische Transport der verschiedenen bi-
niaren Wolframoxide mit halogenhaltigen Transportmitteln
ausfiihrlich erforscht wurde (Ubersicht in [2]), sind fiir
ternire Ubergangsmetallwolframate nur vereinzelte Unter-
suchungen bekannt: Emmenegger [1] transportierte die Ver-
bindungen MWO, (M=Mn, Fe, Co, Ni, Zn) mit Cl,, Wid-
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mer [6] ZnWO, ebenfalls mit Cl,, Sieber u. a. [5] FeWO,
mit TeCly sowie Viasse u. a. [7] CrWO, mit Cl, und TeCly.
Die genannten Arbeiten besaBlen qualitativen Charakter, es
finden sich keine quantitativen Angaben tiber Transportra-
ten oder Ergebnisse von Modellrechnungen. Fiir die Erdal-
kaliverbindungen MWOy, sind mit Ausnahme von MgWO,
[1] keine Untersuchungen zum Chemischen Transport be-
kannt.

In dieser Arbeit wird das Chemische Transportverhalten
der Verbindungen MWO, mit dem Transportmittel Cl, sys-
tematisch untersucht, wobei die experimentellen Ergebnisse
mit Resultaten thermodynamischer Modellrechnungen
verglichen werden. Die Durchfithrung der Experimente in
einer Anordnung zur kontinuierlichen Bestimmung der
Transportraten (Transportwaage [16]) erlaubte dabei die
Messung der Transportraten mit hoher Genauigkeit. Erst-
mals gelang die Abscheidung von Einkristallen der Erdal-
kaliwolframate MWO, (M = Ca, Sr) bei Temperaturen
oberhalb 1273 K. Nicht untersucht wurde im Rahmen die-
ser Arbeit der Chemische Transport der Verbindungen
FeWO, und CrWO,. In diesen Systemen existieren jeweils
sauerstoffreichere M™-Verbindungen M,WO; (M = Fe,
Cr), weshalb sich die Bedingungen des Chemischen Trans-
ports von MWO, (M = Fe, Cr) grundlegend von denen der
hier betrachteten terndren Wolframate unterscheiden.

2 Experimentelles

Phasenreine Pulverproben der Wolframate MWO, wurden aus Ge-
mengen der entsprechenden Oxide MO und WO; (Chempur
99.9 %) im Molverhéltnis 1:1 durch Temperung an Luft (jeweils
24 h bei 873 K und 1273 K) dargestellt und als Ausgangmaterial in
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den Versuchen zum Chemischen Transport verwendet. Die Phasen-
reinheit der dargestellten Proben wurde mittels Rontgenpulverdif-
fraktometrie (Siemens D5000, CuKda-Strahlung) tberprift. Im
Falle von StWO, (Alfa Aesar, 99.9 % metals basis) und BaWO,
(STREM, 99.95 %, optical grade) fanden kéufliche Produkte, wel-
che zur Entfernung eventueller fliichtiger Verunreinigungen 24 h
bei 1273 K an Luft getempert wurden, als Startmaterial Verwen-
dung. Die Woframate wurde bis zur Durchfithrung der Transport-
experimente im Exsikkator aufbewahrt, auf ein Ausheizen der
Bodenkorper unter Vakuum wurde verzichtet.

Erste orientierende Transportversuche mit den Ubergangsmetall-
wolframaten und mit MgWO, wurden in den {iblichen Zweizonen-
ofen durchgefiihrt, fiir M = Ca, Sr, Ba fanden bei den Experimen-
ten kommerziell erhiltliche Zweizonenofen (HTM Reetz, Ofentyp
Loba 1200) Verwendung, die Transportversuche bei hoheren Tem-
peraturen bis zu einer mittleren Temperatur von etwa 1373 K er-
moglichen. Die Transportampullen wurden bei 1173 K im Vakuum
ausgeheizt, sofort nach dem Abkiihlen befiillt und unter laufender
Pumpe abgeschmolzen. Die Dosierung des Transportmittels (TM)
Cl, erfolgte in kleinen separaten Kapillaren. Dazu wurde getrock-
netes Chlorgas einkondensiert, unter laufendem Vakuum und unter
Kiihlung mit flissigem Stickstoff abgeschmolzen und die enthal-
tene Chlormasse durch Differenzwigung bestimmt. Die Kapillaren
wurden vor Transportbeginn in die Transportampullen eingebracht
und nach dem Evakuieren und Abschmelzen aufgebrochen. Die
Linge der verwendeten Transportampullen betrug etwa 14 cm, der
Ampullenquerschnitt ¢ = 1.2 cm?.

< (6 =

Rechner

Abb. 1 Anordnung zur kontinuierlichen Bestimmung der Trans-
portraten (Transportwaage) nach Pliess u. a. [16]: A Transportam-
pulle, As mittlere Transportstrecke, H Hebelarm, G Gegengewicht,
1 Lange des waagenseitigen Hebelarms, St Auflage, U Metallscheide

Zur genaueren Messung der Transportraten und zur detaillierten
Verfolgung des Transportgeschehens wurde eine Anordnung zur
kontinuierlichen Bestimmung der Transportraten (Transportwaage)
eingesetzt, die in Aufbau und Funktionsweise der von Pliess u. a.
[16] beschriebenen Apparatur entspricht (Abb. 1). Da gewohnlich
die mittlere Transportstrecke 4s von der Lange des waagenseitigen
Hebelarms / abweicht, muss die an der Waage gemessenen Kraft-
anderungen m, mittels der Gleichung (2.1) [16] korrigiert werden,
um die entsprechende tiber die Strecke As transportierte Masse m;
zu ermitteln.

m; =my - 11 Ads 2.1)

Wurde der vorgelegte Ausgangsbodenkorper vollstandig transpor-
tiert und ein stationdrer Transportzustande beobachtet, ldsst sich
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As nach (2.1) berechnen, wenn man fiir m; die eingewogene Masse
des Ausgangsbodenkorpers einsetzt und voraussetzt, dass die
Massednderung aufgrund der Ausbildung der Gleichgewichtsgas-
phase vernachléssigt werden kann, was bei geringen Transportmit-
telmengen problemlos moglich ist. Andernfalls muss As nach
Transportende vermessen bzw. abgeschitzt werden. Die Lange des
waagenseitigen Hebelarms / betrug bei der benutzten Anordnung
stets 10.5 cm, die beobachteten Werte fiir 4s lagen zwischen 11 und
13 cm. Durch differenzieren der Messkurve (Massednderung pro
Zeit) erhilt man schlieBlich die Transportrate in Abhéngigkeit von
der Zeit. Bei Versuchen ohne stationdrem Zustand mit konstanter
Transportrate (wie im Beispiel von Abb. 9d) wurde eine mittlere
Transportrate bis zum Abtransport von 2/3 des Ausgangsboden-
korpers berechnet.

3 Thermodynamische Daten und Modellrechnungen

3.1 Verwendete Thermodynamische Daten

Fiir alle hier untersuchten terndren Wolframate konnten thermody-
namische Daten aus Tabellenwerken [10—12] entnommen werden
(Tabelle 1), ebenso wie die der Oxide MO und von WO;. Im System

Tabelle 1 Thermodynamische Daten der Wolframate MWO,

Verbindung AH%5 S0 C, ¥ J/K-mol Literatur
kJ/mol  J/K mol A B C
MnWO, —1306.7 140.7 108.86 51.3 0 [10]
CoWO, —1143.4 1264 115.56 48.5 0 [10]
NiWwO, —1128.6 118.1 110.70 53.4 —4.4 [10]
CuWO, —1025.8 129.8 136.34® 236® —2511 [12]
ZnWO, —1236.2 1144 113.38 40.95 0 [10]
CdWO, —1176.5 154.9 114.72 33.1 0 [10]
MgWO, —1518.1 101.1 115.14 423 —15.8 [10]
CaWO, —1625.1 1264 134.65 20.7 —24.45 [10]
SrWO, —1622.2 134.0 120.75 25.1 0 [10]
BaWO, —1703.0 154.8 123.47 34.7 0 [11]

a C,= A+ 1073B-T + 10°C- T2
® abgeschitzt mit AC, = 0 fiir die Reaktion CuO + WO; — CuWO,

Tabelle 2 In den Rechnungen verwendete thermodynamische Daten
der fiir den Chemischen Transport wesentlichen Gasteilchen @

Verbindung T  AH$ S$ c, J/K mol Lit.
K  kJmol JKmol A B C
MnCl,(g) 298 —264.3  295.6 61.625 0477 —4.10  [10]
CoCl(g) 298 —938 2987 60.767 2.82 —172 [10]
(CoCly)5(g) 298 —349.9 450.7 131.562 2.78 —4.31 [10]
CoCly(g) 298 —163.7 334.4 87.67 —2.0 959 [10]
NiCL(zg) 298 —7027 2984 68333 097 ~657  [10]
ZnCly(s) 298 —26745 2773 6175 0 —431  [10]
(ZnClL),(@) 298 —6393 4193 1805 0 0 [3]
CdClL(g) 298 —2053 2949 6335 0 —46  [10]
(CuCly(z) 298 —2642 4082  131.88 1.9 0 [14]
(CuCly(g) 298 —393.6 5074 1788 0 0 [14]
MgCly(g) 298 —392.7 2772 61.62  0.477 —4.10 [10]
(MgClo)»(g) 298 —955.0 4192 13239 0469  —7.82 [10]
CaCly(g) 298 —470.85 29045  62.17 0.142  —251 [l0]
SrCl,(g) 298 —473.5  316.55 58.14  0.059 —=2.10 [10]
BaCl,(g) 298 —498.7  325.75 58.138  0.04 —-1.78 [11]

WO,Cly(g) 298 —671.5 3539  103.58 23 —15.73 [10]
WOCl(g) 298 —467.25 3542 108 0 -84 23]
WOCl(g) 298 —573.4 3771 1288 185 -22  [10]
H,WO,(g) 298 —905.8 3520 1323 119 —-32.6  [10]

® Die Daten weiterer W-haltiger Gasteilchen (Woframchloride und -oxide)
wurden sdmtlich [10] entnommen.
»C,= A+ 107B-T + 10°CT 2 + 10~°D-T?
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Tabelle 3 Werte der Enthalpie, der Entropie sowie der freien Enthalpie fiir die Transportreaktion (3.1) in Abhéngigkeit von der Temperatur

Verbindung T =1073 K T =1273K T = 1473 K
AHR r ASR.1 AGR 1 AHR r ASR1 AGR 1 AHR t ASR.T AGR r
kJ/mol J/mol-K kJ/mol kJ/mol J/mol-K kJ/mol kJ/mol J/mol-K kJ/mol
MnWO, 352.5 240.3 94.7 344.0 233.1 473 333.9 225.7 1.5
CoWO, 357.1 253.2 85.5 348.4 245.8 35.5 338.2 238.3 —12.9
NiWO, 370.8 269.9 81.2 362.5 262.9 27.9 352.3 255.5 —24.0
ZnWO, 280.6 250.2 12.2 273.6 244.2 —37.3 265.3 238.1 —85.5
CdWO, 287.4 233.5 36.8 282.3 229.2 -9.5 276.1 224.7 —=54.9
MgWO, 439.2 268.6 151.0 431.9 262.3 97.9 423.1 255.9 47.8
CaWO, 467.2 254.1 194.6 461.2 248.9 144.3 454.5 244.1 95.0
SrWO, 497.1 269.2 208.2 491.6 264.6 154.8 485.4 260.1 102.3
BaWO, 509.5 246.9 244.6 501.3 239.9 196.0 491.9 233.0 148.7
W/O/CI/(H) sind eine Vielzahl gasformiger Verbindungen bekannt Temperatur / °C
[10], die simtlich in die Rechnungen einbezogen wurden, obwohl, o 600 700 800 900 1000 1100 1200
wie Untersuchungen der Literatur zum Chemischen Transport der T L ' ' Aik‘,l
bindren Wolframoxide (Ubersicht in [2]) bereits zeigten, nur wenige 1 A’AIA*‘J
. . . . . 24 aa
dieser Gasteilchen eine wesentlichen Anteil am Transportvorgang e
besitzen. Fiir die Auswahl der Daten der gasformigen Ubergangs- s -t
metall- und Magnesiumchloride konnte auf Erfahrungen aus Un- 44 /‘,A”"‘ ./,,.j;;;plﬁl:l
tersuchungen zum Chemischen Transport der analogen terniren /A»” V,,.:;;;;pl’
Molybdate [17—22] zuriickgegriffen werden. In Tabelle 2 sind die = 6. N “,_/g;;(_f}_ _______________________________
bei den Modellrechnungen verwendeten thermodynamischen g /.,./’;pp*
Daten der wesentlichen Gasteilchen zusammengestellt. e ./*”‘/./'/”
o -8+ & ljt./‘
o o
J S
10 0/‘/. /‘/A —A—MgCl,
3.2 Zur Auswahl der experimentellen Parameter ¢ —e— CaCl,
J .;A/ e SI’C|2
A
Aufgrund der Untersuchungen zum Chemischen Transport der -12 —&— BaCl,
Wolframoxide [2], insbesondere von WO;3; und auch in Analogie | g T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

zu den vergleichbaren Molybddnverbindungen kann angenommen
werden, dass der Transport der hier untersuchten Wolframate
(auBer CuWO,) in erster Naherung durch die Transportgleichung
(3.1) beschrieben wird. Eine Ausnahme stellt CuWO, dar, hier sind
Gasteilchen wie (CuCl), (n= 3, 4) [14] wesentlich fiir den Trans-
portvorgang.

MWO,(s) + 2 Cly(g) = MCly(g) + WO,Cly(g) + Ox(g) (3.1)

Da die zu erwartenden Transportraten am groften sind, wenn die
freien Reaktionsenthalpie der wesentlichen Transportreaktion bei
der mittleren Transporttemperatur Werte um Null annimmt, liefern
die in Tabelle 3 zusammengestellten Reaktionsdaten fiir (3.1) erste
Hinweise zur Auswahl der Reaktionsbedingungen fiir einen maxi-
malen Transporteffekt. Die Reaktionsentropie von (3.1) fiir die ver-
schiedenen Wolframate ist erwartungsgemal3 anndhernd konstant,
somit wird die Gleichgewichtslage von (3.1) im Wesentlichen von
der Reaktionsenthalpie bestimmt. Wie ersichtlich, sollten fiir maxi-
male Transportraten bei M = Zn, Cd eine mittlere Temperatur um
1100 K, fir M = Mn, Co, Ni dagegen etwa 1300 K gewihlt wer-
den, wihrend fiir die Erdalkaliwolframate Transportraten deutlich
groBer als 1 mg/h erst bei Temperaturen {iber 1400 K zu erwarten
sind.

Ein weiteres wesentliches Kriterium zur Auswahl der Versuchspara-
meter, insbesondere fiir den Transport der Erdalkaliwolframate,
stellt die Fliichtigkeit der Metallhalogenide MCl, dar. Wie der Dar-
stellung der Sattigungsdampdriicke der Erdalkalihalogenide
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Temperatur / K

Abb. 2 Sittigungsdampdrucke der Erdalkalichloride MClx(g)
(M = Mg - Ba) in Abhingigkeit von der Temperatur

MCl,y(g) (M = Mg, Ca, Sr, Ba) in Abb. 2 zu entnehmen ist, werden
flir M = Ca, Sr, Ba erst oberhalb einer Temperatur von etwa
1250 K MCl,-Partialdriicke von >107° bar erreicht, bei denen die
Gasteilchen transportwirksam sind und ein nachweisbarer Trans-
port der Erdalkaliwolframte erwartet werden kann. Um eine Kon-
densation der MCl, moglichst auszuschlieBen, sollte auBerdem
beim Transport der Erdalkaliwolfranate mit nur geringen Mengen
bzw. Massen Transportmitteln gearbeitet werden (<2.5:107° mol Cl
bzw. 1 mg Cl,).

3.3 Modellrechnungen zum Chemischen Transport

Fir die Modellrechnungen zum Chemischen Transport wurden
zwei unterschiedliche Computerprogramme herangezogen: Zum ei-
nen das Programm TRAGMIN [15], welches den Transportvor-
gang mit dem Erweiterten Transportmodell nach Krabbes, Opper-
mann und Wolf [25] beschreibt. Als zweites Programm wurde
CVTRANS [24] benutzt, hier erfolgt die Modellierung des Chemi-
schen Transports anhand des Kooperativen Transportmodells nach
Gruehn und Schweizer [26]. Alle Berechnungen der Transportraten
wurden mit einem Ampullenquerschnitt ¢ = 1.2 cm?, einer mittle-
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ren Transportstrecke 4/ = 12 cm und einem Ampullenvolumen von
v = 17 cm? (entsprechend den bei den Transportexperimenten ver-
wendeten Ampullen) sowie mit einem mittleren Diffusionskoeffi-
zienten D, = 0.025 cm?s~! durchgefiihrt.

4 Beschreibung und Diskussion des Chemischen
Transportverhaltens

4.1 CaWo,

Als Beispiel fiir den Chemischen Transport der Ubergangs-
metallwolframate MWO, wird das Transportverhalten von
CdWOy ausfiihrlich diskutiert. Die Verbindung scheidet
sich in Form farbloser bis schwach gelblicher Kristalle von
bis zu mehreren mm Liange (sieche Abb. 6) ab. Die beobach-
teten Transportraten lagen, abhingig von den Versuchsbe-
dingungen, zwischen 1 und 6 mg/h. Wie die Ergebnissen der
Experimente und Modellrechnungen zeigen, ist das Trans-
portverhalten (speziell die Transportrate) im starken Malle
von verschiedenen Parametern wie Transportmittelmenge,

HCI
0,
cdcl,
WO,Cl,
—H,0
—cl,
254
ClI
T
£
% -5.0.4 [ H,WO,
——CdClI
-7.54
900 1'000T 1100 , K1izoo
—
emperatur cdcl,
WO,Cl,
o,
25000 +
H,0
= Cl
Zz 0.0
a
=
' -25000 + HCI
‘©
[a}
-50000 +
-75000 1
} Cl,
25 100

50 75
Delta T /K->
Abb. 3 Chemischen Transport von CdWO,: Gasphasenzusam-
mensetzung im Aufldsungsraum und Transportwirksamkeiten der

wesentlichen Gasteilchen (T, = 1073 K, T, = 973 K), n(Cl) =
10~* mol, n(H,O) = 2.5-107° mol
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Temperaturgradient und Feuchtigkeitsgehalt der Transport-
ampulle abhdngig, aber auch das Vorhandensein einer ge-
ringen Menge Fremdphase (z.B. CdO) kann das beobach-
tete Transportergebnis stark beeinflussen.

Zur Ermittlung der fiir den Gasphasentransport maBgeb-
lichen Verbindungen und zur Veranschaulichung der we-
sentlichen Transportgleichungen eignet sich eine Betrach-
tung der Transportwirksamkeiten (Abb. 3):

SIS
pN T2 pN Tl

(p; sind die Partialdriicke der gasformigen Verbindungen,
p*n der Bilanzdruck [28] von Stickstoff, zur besseren Ver-
gleichbarkeit wurde stets auf den Bilanzdruck von
5:107'° mol N, normiert.)

Wie ersichtlich erfolgt der Wolfram-Transport praktisch
ausschlieBlich iiber WO,Cl,(g), der von Cadmium iiber
CdCly(g). Sauerstoft wandert als WO,Cl,(g) und O,(g). Als
Transportmittel ist neben Cl, in geringerem MaBe auch
HCI (gebildet durch die Reaktion von Cl, mit dem Feuch-
tigkeitsgehalt der Ampulle) wirksam. Damit lasst sich der
Chemische Transport von CdWO, mit zwei formalen Trans-
portgleichungen (4.2 und 4.3) beschreiben, das Transport-
verhalten ist dem von CdMoOQOy [20] sehr dhnlich.

@.1)

CdWO,(s) + 2 Cly(g) & CdCly(g) + WO,Cly(g) + Ox(g) 4.2)

CAWO,(s) + 4 HCI(g) S CdCly(g) + WO,Cly(g) + 2H,0(g)  (4.3).
Zuerst soll der Fall eines einphasigen Ausgangsbodenkor-
pers CdAWO, mit einer geringen Transportmittelmenge (im
untersuchten Beispiel 5:107° mol Cl bzw. 1.7 mg Cl,) be-
trachtet werden. Unter diesen Bedingungen wird stets kon-
gruente Aufldsung beobachtet (d. h. die Molverhiltnisse in
Bodenkorper und Gasphase sind identisch), es tritt keine
Kondensation von CdCl, auf. In Abbildung 4 ist die gemes-
sene Transportrate bei konstanter Transportmittelmenge in
Abhéngigkeit von der mittleren Temperatur 7,, = (T; +

30 ® Experiment (A1)
CdWO, AT = 100K @ Experiment (A2)
A rot R —%— Rechnung mit 10”° mol HO
™M = 1.7 mg CL 2
25 - —&— Rechnung mit 2.5*10” moel H,0
'§J ~—C— Rechnung mit $*10° mol H,0
E
= 20+ .
2
g
B 15 i
g B
g — ", y
— ~n__, ..
S 0] - A
e
- @ D B A b f
5.4 - = N
T . . .
T g
e 1
0 L

T T T T T T T 1 M T T

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
mittlere Temperatur / K

Abb. 4 Chemischen Transport von CdWO,: Experimentelle und

berechnete Transportraten in Abhédngigkeit von der mittleren
Transporttemperatur, n(Cl) = 5-107° mol
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T>) / 2 den Ergebnissen von Modellrechnungen unter Be-
riicksichtigung unterschiedlicher Wassermengen gegeniiber-
gestellt. Wie ersichtlich, ist die Transportrate stark davon
abhingig, wie viel Restfeuchtigkeit die Transportampulle
enthdlt (nach Abschiatzungen aus Untersuchungen ver-
gleichbarer Systeme [20—22] meist zwischen 1-107° und
5103 mol H,0). H,O(g) bildet mit Chlor HCI(g), das
nach Gleichung (4.3) ebenfalls als Transportmittel reagiert,
aber aufgrund der Gleichgewichtslage weniger effektiv ist
als Cl,. Wie auch bei den anderen untersuchten Ubergangs-
metallwolframaten (siche dazu Abschnitt 4.2) ist die gemes-
sene Transportrate deutlich niedriger als die berechnete, wo-
bei die beobachtete Temperaturabhiangigkeit eher auf einen
relativ. hohen Wassergehalt der Ampulle von etwa
5-10~° mol H,O hinweist. Die Messwerte fiir die beiden un-
tersuchten Ampullen (A1, A2) unterscheiden sich deutlich,
Ursache dafiir konnten unterschiedliche Feuchtigkeitsge-
halte der Ampullen aber auch Abweichungen der eingesetz-
ten Transportmittelmengen (z.B. Wégefehler bei der Dosie-
rung des Transportmittels) sein.

20043)
150 4
o
€ 100
£
<
50
204 mg CdWO,
TM: 19.6 mg Cl,
04 1073 K- 973 K
1 T M T T T M T T T T T M T M
0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit/ h
400 - b)
300
o
E 200+
€
<
300 mg CdWO,
100 +100 mg WO,
TM: 1.3 mg Cl,
1073 K - 973 K
04
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit/h

Abb. 5 Ergebnisse von Transportwaage-Messungen zum Chemi-
schen Transport von CdWO,:

a) Ausgangsbodenkorper CdWQO,, Transportmittel 19.6 mg Cl,; b)
Ausgangsbodenkorper CdWO,/WO5; im Masseverhéltnis 3 : 1,
Transportmittel 1.3 mg Cl,
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Wihrend der Einfluss des Wassergehalts auf die Trans-
portrate mit steigender Chlormenge deutlich abnimmt,
muss bei Chlormengen > 4-10~% mol Cl (etwa 14 mg Cl,)
mit der Kondensation von CdCly(l) gerechnet werden.
Abb. 5a zeigt das Ergebnis eines entsprechenden Transport-
waagenexperiments mit einer Chloreinwaage von 19.6 mg.
Nach einer sehr kurzen Periode starker Massednderung, die
der Ausbildung der Gleichgewichtsgasphase sowie der Sub-
limation des CdCl, in den Abscheidungsraum zugeordnet
werden kann, stellt sich ein stationdrer Transportzustand
mit einer Transportrate von etwa 1.5 mg/h ein.

Tabelle 4 Abhénigkeit der CdWO,-Transportrate von Transport-
mittelmenge und Feuchtigkeitsgehalt der Ampulle, T, = 1073 K,
T, = 973 K, Transportraten (TR) in mg/h

m (Cly) n(Cl) Modellrechnungen mit Wassergehalt (mol) Experiment
mg mol wasserfrei 107> 2:107°3-10754-10735:107> TR Q¥
1.7 510> 54 27 15 9.0 6.0 43 29 0.67
48 13.5107° 50 39 30 23 19 15 1.6 0.11
9.2  26:107° 45 40 35 30 27 23 2.1 0.09
145  41-107° 41 37 34 32 29 27 1.5 0.06
19.6 551073 37 35 33 31 29 28 1.5 0.05
247 70-107° 34 33 31 30 28 27 1.2 0.04

) berechnet fiir n(H,0) = 5-107> mol

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Experimente und
Modellrechnungen (unter Beriicksichtigung unterschiedli-
cher Feuchtigkeitsgehalte) in Abhingigkeit von der Trans-
portmittelmenge bei einem konstanten Temperaturgefille
1073 K nach 973 K zusammengestellt. Am Quotienten aus
experimenteller und berechneter Transportrate (Q =
TR.., | TRy,) [27] ist sofort zu erkennen, das die berechne-
ten Transportraten, insbesondere bei groBeren Transport-
mittelmengen, um mehr als eine GroBenordnung unter den
Voraussagen der Modellrechnungen liegen, selbst wenn
man einen relativ hohen Feuchtigkeitsgehalt (5-107> mol
H,0) annimmt. Auffillig ist auch, dass die berechnete deut-
liche Zunahme der Transportrate in Abhéngigkeit von der
Transportmittelmasse im Bereich m(Cl,)<10 mg nicht ein-
tritt, man beobachtet sogar eine Abnahme der experimen-
tell ermittelten Werte. Eine mogliche Erklarung hierfiir
wire, dass unter den gewihlten experimentellen Bedingun-
gen nicht die Diffusion zwischen Auflosung- und Abschei-
dungsraum, sondern heterogene Reaktionen in Aufldsung-
oder Abscheidungsraum (beispielsweise die Phasendurch-
trittsreaktion fest-gasformig im Auflésungsraum) geschwin-
digkeitsbestimmend fiir den Transportvorgang sind und so-
mit eine quantitative Beschreibung des Transportvorgangs
mit dem Diffusionsansatz von Schdfer [27] nicht moglich ist
(siehe auch Abschnitt 4.2). Dafiir sprechen auch die Beob-
achtungen bei Transportversuchen mit zweiphasigen Ge-
mengen aus CdWO, und WOj;. Aus solchen Ausgangs-
bodenkérpern wird in den Modellrechnungen der gemein-
same Transport beider Phase vorausgesagt, wobei WO;5 mit
deutlich groBerer Transportrate abgeschieden werden soll.
Ist WO3 im Auflésungsraum verbraucht, wird in einem 2.
Schritt der Transport von CdWO, berechnet, wobei die vor-
ausgesagte Transportrate etwa die Hélfte der gemeinsamen
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Transportrate von CdWO,4 und WO;3 im ersten Schritt be-
trigt. Fir die Bedingungen des Experiments in Abb. 5b und
bei Annahme von n(H,O) = 2.5-107° mol werden im 1.
Transportschritt Raten von 13 bzw. 2.1 mg/h fiir WO3 bzw.
CdWO, berechnet, fiir den CdWO,-Transport im 2. Schritt
7.3 mg/h (Berechnung mit CVTRANS [24]). Im Experiment
(Abb. 5b) wurde nach Einstellung eines stationdren Zu-
stands etwa 3.5 mg/h gemessen. Nach etwa 70 h beginnt
sich die Transportrate etwas zu verringern, eine deutliche
Trennung in zwei Transportzustinde mit unterschiedlichen
Transportraten ist aber nicht zu erkennen. Ahnliches Ver-
halten wird auch beobachtet, wenn man mit einer relativ
hohen Chlormasse von 18.9 mg transportiert. Eine mogli-
che Erklarung wire, dass speziell die Auflosung des WO;
kinetisch gehemmt ist.

Setzt man anstelle einphasigen CdWO, ein Gemenge von
CdWO, und CdO ein, wird in Ubereinstimmung mit Mo-
dellrechnungen kein Chemischer Transport beobachtet. Be-
reits bei einem (rontgenographisch nicht nachweisbarem)
Anteil von weniger als 1 Masse-% CdO ist der Partialdruck
von WO,Cly(g) auf <1070 bar abgesenkt, ein merklicher
Transport von Wolfram {iiber die Gasphase ist somit nicht
moglich.

4.2 Weitere Ubergangsmetallwolframate MWO,
(M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn)

Die Wolframte konnten als Kristalle von maximal mehreren
mm Lange und schwach gelblicher (M = Zn), gelb-brauner
(M = Ni, Mn), rot-brauner (M = Cu) bzw. blauer (M =
Co) Farbe mit dem Transportmittel Cl, abgeschieden wer-
den (siche Abb. 6). Die Ergebnisse der Transportexperi-
mente bei unterschiedlichen Temperaturen sind in Tabelle 5
aufgelistet und den Ergebnissen von Modellrechnungen ge-
geniibergestellt.

Analog zu CdWO, erfolgt der Gasphasentransport des
Ubergangsmetalls als MCly(g) (M = Mn, Co, Ni, Zn), der
von Wolfram als WO-,Cly(g). Sauerstoff wandert als
WO,Cly(g) und O,(g) und nur bei M = Zn, Cu teilweise
auch als H,O. In den meisten Fillen (M = Mn, Co, Ni)
kann der Transportvorgang durch eine formale Transport-
gleichung entsprechend (3.1) beschrieben werden, HCI
(gebildet durch Reaktion von Cl, mit Spuren von H,O) rea-
giert nicht als Transportmittel. Die Vorginge beim Trans-

RJ

4

’ ’Ql.ﬁ'\.

CuWO, NiWO,
oW .7 >
W MaWO, CdWO,

CoWO, ZaWOQ,
MgWO, CaWwo, Srwo,

Abb. 6 Typische durch Chemischen Transport mit Cl, gewonnene
Kristalle von MWO,

port von ZnWO, édhneln denen bei CdWO,, hier miissen
zwei formale Transportgleichungen analog (4.2) und (4.3)
berticksichtigt werden, da auch HCI, wenn auch in geringe-
rem MafBe als Cl,, als Transportmittel wirkt. Bei allen un-
tersuchten Verbindungen spielen andere wolframhaltige
Gasteilchen wie WOCI5(g), WOClI,(g) und H,WO,(g) beim
Transportvorgang praktisch keine Rolle. Weitere gasfor-
mige Metallhalogenide wie (MCl,),(g) oder auch CoCls(g)
sind von untergeordneter Bedeutung und kdnnen in erster
Naiherung vernachléssigt werden. Eine Ausnahme stellt der
Transport von CuWO, dar, Kupfer wandert als (CuCl); und
zu einem geringeren Teil auch als (CuCl),. Neben Cl, ist
auch hier HCI als Transportmittel wirksam (siche Abb. 7).

In Abb. 8 sind fiir die hier untersuchten Ubergangs-
metallwolframate sowie fiir MgWO, die in den Modellrech-
nungen erhaltenen Transportraten in Abhéngigkeit von der
mittleren Transporttemperatur dargestellt. Die bereits an-
hand der Gleichgewichtslage von (3.1) abgeschétzten Tem-
peraturen, bei denen mit maximalen Transportraten zu
rechnen ist (vergleiche Kapitel 3.2), werden dabei bestitigt.
Bei den untersuchten Versuchsbedingungen (relative ge-
ringe Transportmittelmenge, kongruente Auflosung, keine
Kondensation von Metallhalogeniden) liefern beide ver-
wendete Modellierungsprogramme (TRAGMIN  bzw.
CVTRANYS) praktisch identische Ergebnisse.

Tabelle 5 Experimente und Modellrechnungen zum Chemischen Transport der Ubergangswolframate MWO,, Modellrechnungen unter
Beriicksichtigung von 2.5-10° mol H,O; Transportraten (TR) in mg/h

MWO,  Farbe m n T, = 1173K, T, = 1073 K T, = 1073K, T, = 973K T, = 973K, T, = 873K
(CIZ) (Cl) Tchp TRbcr Q Tchp TRbcr Q Tchp TRbcr Q
mg mol
ZnWO, farblos 3.7 10-1073 5.0 20.2 0.25 1.8 16.1 0.11 0.6 6.3 0.10
CdWO, farblos 1.7 51073 32 13.2 0.24 2.9 11.5 0.25 0.8 52 0.15
CuWO, rot-braun 3.6 10-1073 3.5 312 0.11 3.0 27.6 0.11 1.3 9.3 0.14
NiWO, gelb-braun 6.0 17-1073 8.0 19.2 0.42 - 6.0 - - 0.9 -
4.2 12:1073 - 15.9 - 0.4 4.8 0.08 - 0.7 -
CoWO,  blau 4.4 12:1073 2.1 13.1 0.16 0.4 4.0 0.10 - 0.7 -
MnWO,  gelb-braun 3.5 10-10° 4.1 7.4 0.55 0.75 2.0 0.38 - 0.3 -
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Abb. 7 Chemischen Transport von CuWO,: Gasphasenzusam-
mensetzung im Auflésungsraum und Transportwirksamkeiten der
wesentlichen Gasteilchen (T, = 1073 K, T; = 973 K), n(Cl) =
10~* mol, n(H,O) = 2.5-107° mol

Vergleicht man die Transportraten in Tabelle 5 féllt auf,
dass fiir alle untersuchten Wolframate die experimentell er-
mittelten Transportraten zwar zueinander konsistent, aber
im Vergleich zu den berechneten Werten systematisch zu
niedrig sind (Q<I1). Hierfiir sind mehrere Ursachen denk-
bar:

(1) Die Transportrate ist deutlich vom nicht exakt be-
kannten Feuchtigkeitsgehalt der Ampulle abhidngig. Alle
Berechnungen der Tabelle 5 erfolgten mit einem geschatzten
H,0O-Gehalt von 2.5-107° mol, ist der tatsichliche Gehalt
groBer, ergeben sich niedrigere Transportraten, wie am Bei-
spiel CAWO, in Abbildung 4 und Tabelle 4 gezeigt wird.

(i1) Alle Berechnungen erfolgten mit einem mittleren Dif-
fusionskoeffizienten D, = 0.025 cm?s~!, der sich bei den
Untersuchungen zum Chemischen Transports der analogen
Molybdédnverbindungen [17—22] bewdhrt hat, aber, da
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mittlere Temperatur T _/°C
quer

600 700 800 900 1000 1100 1200
35 T T T T g T T T T T
SN = cawo,
30 4 N\, Lo Z0WO,
r/ \1 [—— CuWo,
/' N [—— Niwo,
251 o Ry R ~—CoWO,
/ A e N\ -0 Mawo,
20 /n -/- e " /é‘r’\’\ [ MgWO,
J
g 15 /"/ /
m o
= Aoy
10 4 / A/
| '
5 <
N /‘ O
T gl "
0 o R MV
T T T T T N T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400

mittlere Temperatur T /K

Abb. 8 Berechnete Transportraten fiir verschiedene Wolframate
MWO, in Abhédngigkeit von der mittleren Transporttemperatur,
n(Cl) = 10~* mol, n(H,0) = 2.5-10~°> mol

WO,Cly(g) deutlich schwerer als MoO,Cl,(g) ist, fiir die
Wolframate moglicherweise zu hohe berechnete Transport-
raten liefert.

(iii) Wie bereits am Beispiel des Transports von CdWO,
(Kapitel 4.1) diskutiert, ist der Transportvorgang durch den
Diffusionsansatz nach Schdfer nicht quantitativ beschreib-
bar, wenn heterogene Reaktionen in Aufldésungs- oder Ab-
scheidungsraum geschwindigkeitsbestimmend fiir den
Transportvorgang sind.

Die Auswirkungen von (i) und (ii) erscheinen allerdings
zu gering, um eine systematische Abweichung von bis zu
einer GroBenordnung zu begriinden. Insbesondere die Ver-
suche zum Transport von CdWO, sowie an zweiphasigen
Ausgangsbodenkdrpern CdWO,/WO; (Kapitel 4.1) weisen
auf (iii) als Hauptursache der beobachteten Erscheinung
hin. Auf eine zunehmende kinetische Hemmung bei niedri-
gen Temperaturen deutet auch hin, dass die Q-Werte sich
mit abnehmender Temperatur tendenziell verringern
(Tabelle 5). Lenz und Gruehn [29, 30] beschreiben dhnliche
Beobachtungen beim Chemischen Transport von WO, bzw.
von W mit HgBr,. Zur Klarung dieser Problematik sind
weitere systematische Versuchsreihen an ausgewéhlten
Wolframaten in Abhédngigkeit von Versuchsparametern wie
mittlere Transporttemperatur oder Transportmittelmenge
notwendig.

In Abb. 9 sind einige ausgewihlte Ergebnisse (Masse-
Zeit-Diagramme) der Transportwaage-Messungen an ver-
schiedenen Wolframaten dargestellt. Die Abb. 9a und b zei-
gen am Beispiel des Transports von CdWO, und CuWO,
den typischen Verlauf der Messkurven. Bei allen durchge-
fiihrten Versuchen begann der Transport sofort, also ohne
zeitliche Verzogerung, wie sie teilweise beim Transport von
WO, beobachtet wurde [29]. Nach einer kurzen Periode (ge-
wohnlich < 1 h) stiarkerer Massednderung, bedingt durch
die Gleichgewichtseinstellung und Ausbildung der Gas-
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Abb. 9 Ausgewihlte Ergebnisse von Transportwaage-Messungen

zum Chemischen Transport von MWO,

phase, erreicht das System einen stationdren Zustand mit
konstanter Transportrate, was sich durch die lineare Zu-
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nahme der gemessenen Masse ausdriickt. Ist der groBte Teil
des Bodenkorper im Auflosungsraum aufgebraucht, beob-
achtet man gewohnlich eine merkliche Abnahme der Trans-
portrate (Abweichung vom linearen Verlauf der Masseande-
rung) bevor ein scharfer Abknick das Ende des Transports
bei volligem Verbrauch des Ausgangsbodenkorpers anzeigt.
Gelegentlich (wie z.B. bei NiWO, in Abb. 9c¢) tritt eine wei-
tere geringe Massednderung nach dem Abknick auf, die auf
Transportvorgdnge innerhalb des Abscheidungsraums zu-
riickzufiihren ist.

Einige Transportversuche zeigten abweichendes Verhal-
ten, wie am Beispiel ZnWO, in Abb. 9d demonstriert. In
diesen Fillen wird kein stationdrer Zustand erreicht, die
Transportrate verdndert sich kontinuierlich im Verlauf des
Experiments, gewohnlich wird eine Abnahme der Rate mit
zunehmender Versuchsdauer beobachtet. Als Ursache fiir
dieses Verhalten kommen, neben einer Verdnderung der
mittleren Transportstrecke im Verlaufe des Experiments,
vor allem kinetische Effekte (langsame Einstellung des
Gleichgewichts in Auflésungs- oder Abscheidungsraum) in
Frage. Dafiir spricht auch, dass die Erscheinung vermehrt
bei niedrigen Abscheidungstemperaturen beobachtet
wurde. Eine Abhingigkeit von betrachtetem Ubergangs-
metall, verwendeter Transportmittelmenge oder davon, ob
Pulver oder kristallines Material im Aufldsungsraum vorge-
legt wurde, war dagegen nicht zu erkennen.

4.3 Erdalkaliwolframate MWO, (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

Die Ergebnisse zum Transport der Erdalkaliwolframate
sind in Tabelle 6 zusammengestellt. MgWO, scheidet sich
im Temperaturgefille 1273 K nach 1173 K in Form platt-
chenférmiger Kristalle von bis zu mehreren mm Lange, die
eine schwach gelbliche Farbe zeigen (Abb. 6), ab. Fiir die
anderen Erdalkaliverbindungen waren erwartungsgemif
hohere Transporttemperaturen notwendig (vergleiche Kapi-
tel 3.2). Farblose Kristalle (GroBe < 0.5 mm) von CaWO,
und SrWO, wurden im Temperaturgefille 1423 K nach
1323 K mit Transportraten von maximal 0.1 mg/h abge-
schieden. Ob BaWO, unter diesen Bedingungen transpor-
tierbar ist, kann aufgrund der in diesem Fall starken Reak-
tion mit der Quarzampulle, die eine Identifizierung mogli-
cherweise abgeschiedener kleiner und farbloser Kristalle
stark erschwert, nicht entschieden werden. Fiir M = Ca, Sr
wurde dagegen praktisch keine bzw. nur eine geringe Reak-
tion mit der Ampullenwand beobachtet, beim Transport
von CaWOy ist die Quarzampulle trotz der hohen Trans-
porttemperatur bei Experimentende sogar héufig noch
durchsichtig.

Der Transport von MWO, verlduft analog zu dem von
MgMoO, [21] iiber MgCly(g) und WO,Cl,(g), wobei nur
Cly(g) als Transportmittel wirksam ist, das mit H,O gebil-
dete HCI(g) dagegen nicht. Ebenso kann auch der Trans-
port der Calcium- und Strontiumverbindung mit einer for-
malen Transportgleichung analog (3.1) beschrieben werden,
wie der Darstellung der Gasphasenzusammensetzung und
der Transportwirksamkeiten in Abb. 10 fiir das Beispiel
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Abb. 10 Chemischer Transport von CaWO,: Gasphasenzusam-
mensetzung im Auflosungsraum und Transportwirksamkeiten der
wesentlichen Gasteilchen (T, = 1423 K, T; = 1323 K), n(Cl) =
2.5-107° mol, n(H,0) = 2.5:107° mol

CaWO, zeigt. Die berechneten Transportraten (Tabelle 6)
zeigen gute Ubereinstimmung zu den experimentellen Wer-
ten, wenn man von einem mittleren Wassergehalt der Am-
pulle von etwa 2.5:107°> mol H,O ausgeht. Eine deutliche
Abweichung, wie bei den Untersuchungen zum Transport
der Ubergangsmetallwolframte (Kapitel 4.1 und 4.2), beob-
achtet man bei den hoheren Transporttemperaturen im
Falle der Erdalkaliverbindungen nicht.

Der Autor dankt Herrn Doz. Dr. Werner Reichelt fir die vielfaltige
Unterstiitzung der hier vorgestellten Untersuchungen sowie fiir die
zahlreichen hilfreichen Hinweise und Diskussionen.
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Tabelle 6 Chemischer Transport der Erdalkaliwolframate MWO,,
n(Cl) = 2.5-10~° mol

MWO, T, T, Modellrechnungen (TR in mg/h) Experiment

K K mit mol H,O TR in mg/h
1073 2.5107° 51073
MgWoO, 1273 1173 2.0 0.2 0.05 0.7
CaWO, 1423 1323 0.65 0.1 0.03 <0.1
SrWO, 1423 1323 0.3 0.2 0.09 <0.1
BaWO, 1423 1323 0.3 0.02 0.005 b

# Transportwaageexperiment
® kein Transport beobachtet
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