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| nhaltstiber sicht

In der vorliegenden Arbeit wird die Zichtung von terndren und quarterndren Germanaten mit
Hilfe des Chemischen Transports beschrieben.

Im System MnO/Co304/GeO, konnte mittels Chemischen Transports die Bildung der
Mischkristallrethe (Mn, Co)GeOs; beobachtet werden. Weitere Beispiele von Reihen mit
vollstéandiger Lodichkeit sind (Fe, Co).GeO4 und (Ni, Co)>,GeO,. Darliber hinaus beobachtet
man die Bildung von Phasen mit begrenzter Loslichkeit mit den Randphasen (Ni, C0),GeO4
und (Ni, Co)GeOs. Zwischen Zn,GeO4 und Co,GeO4 kdnnen lediglich auf der Cobalt-reichen
Seite quarternére Phasen gefunden werden, mit einem maximalen Zn?*-Gehalt von 25 %.

In den Systemen V,03/In,O3/GeO, und Cr,03/In,03/GeO;, existieren nur schmale Bereiche
der Léglichkeit von bis zu 15 mol% V3* bzw. 10 mol% Cr3* in In,Ge,O;. Der Einbau von V3*
fuhrt zu einer braunen Farbe, das Chrom-dotierte Germanat zeichnet sich durch seine
intensive Lilaféarbung aus. Bei dem gemeinsamen Transport von Mn;Os, 1Oz und GeO,
kénnen drei Phasen gefunden werden: Mangan-reiches (Mn, 1n),Ge,O; (In®*: 0 bis 35 mol%,
braun), blaugefarbtes 1n,Ge;O7:Mn®* der Thortveitit-Struktur mit einem Mangangehalt von
bis zu 52 mol% und eine weitere Phase der Summenformel (Mn, In);GeO12, das dem Si-
Analogon Braunit gleicht und maximal 6 mol% In** enthélt. Das System Fe,03/In,O3/GeO;
zeigt eine nahezu vollstandige Loslichkeit des Fe** im Germanat M'"',Ge,0;. Ga,05 und In,03
bilden mit Germanium(IV)-oxid Germanate mit der Zusammensetzung M'""',Ge;O7, in denen
das jeweils andere Kation gel st werden kann (< 35 mol% Ga®*bzw. < 5% In®"), die sich aber
strukturell und auch optisch (GapGe;O7:In**: Nadeln, In,Ge,07:Ga>": kompakte Kristalle) von
einander unterscheiden.

Im System MnO/ZnO/GeO, konnen zwei Mischkristallreithen mit  unterschiedlichen
Randphasen und begrenzten Loslichkeiten gefunden werden: MnGeOs:Zn®*  und
Zn,GeO4;:Mn?*. Das Mn?**-dotierte Orthogermanat zeigt eine in seiner Intensitd vom
Mangangehalt abhéngige UV-Lumineszenz.

Der Transport von V203, GapOs und GeO, fuhrt nur zur Ausbildung diskreter Phasen, sowohl
mit Vanadium in den Oxidationstufen 111 und IV (V1 5Gag 5Ge40s4, VsGapGexOs6) a's auch mit

V3 (Vo,66Ga0,33)2Gex0y.

Schlagworte: Chemischer Transport ~ Germanate Oxidische Mischphasen



Abstract

This thesis is dedicated to the formation of ternary and quarternary germanates via chemical
vapor transport.

Studies in the system MnO/Cos04/GeO, showed the deposition of solid solutions
(Mn, Co)GeO3. Further examples are (Fe, C0).GeO, and (Ni, Co0),GeO4. Only partia
solubility can be observed in the systems (Ni, Co).GeO, — (Ni, Co)GeOs; and (ZnyCo1-x).GeO4
C0,Ge0;. In the last example only the deposition of Co-rich quarternary germanates with x <
0,25 could be found.

The existance of a limited solubility was observed in the systems V,03/In,O3/GeO, and
Cr,03/In,03/Ge0,, with 15 % V3* and 10 % Cr®* in In,Ge;Oy, respectively, showing brown
coloured material (Vanadium) or a purple colour of great intensity with Chromium. The
chemical transport of Mn,Og3, In,O3 and GeO; leads to the formation of three phases: Indium
doped (Mnny,)2Ge;0; (In¥*: x > 0,65, brown crystals), bluish In,Ge,O7:Mn®*, showing
thortveitit structure, with a maximum content of Manganese of 52 %, and (MnxIn;.x)7GeOs2,
with x > 0,94, structurally closely related to braunit. The system Fe,Os/In,O3/GeOs, is another
example showing full solubility, while in Ga,O3/In,O3/GeO, two different germanates of the
general composition M"',Ge,O; are deposited, with maximum amount of 35 % Ga®* and 5 %
In**, respectively. The two phases can be distinguished both in crystal habitus (Ga,Ge;O:In**
needles, IN,Ge,O7:Ga>* compact crystals) and in structure.

Two sequences of solid solutions can be found in the system MnO/ZnO/GeO,: MnGeOs: Zn**
and Zn,GeO4:Mn?*. The Mn?*-doped materidl shows UV luminescence, the intensity
depending on the Mn?* content.

No solid solutions but discrete phases are formed in the transport of V203, GapO3z and GeO..
In these materials Vanadium is deposited either showing mixed oxidation states
(V1,5Gag 564024, VsGaGeyOr) or as V3 (Vo,66Gan 23).Gex 0.

Keywords: chemical vapor transport germanates oxidic solid solutions
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Feste LOsungen ionischer Verbindungen zeigen haufig interessante physikalische
Eigenschaften, welche die reinen Stoffe nicht oder nur bedingt aufweisen.* Zirkonium(1V)-
oxid, in dem Calcium- oder Yttriumoxid gelést ist, ist ein guter Sauerstoffionenleiter. 2 Dieses
Materia findet deshalb Verwendung als Grundmaterial fur die | -Sonde.? Dotiertes ZnS, wie
ZnS:(Cu, Al) oder ZnS:(Ag,Al), wird aufgrund seiner Lumineszenzeigenschaften als
Leuchtstoff in Bildschirmen eingesetzt.® In Industrie und Forschung sind solche Festkérper
mit spezifischen physikalischen oder chemischen Merkmalen begehrte Werkstoffe. Aufgrund
der Vielzahl von Anforderungen und Anwendungsmoglichkeiten ist daher eine grof3e Zahl
von Préparationsmethoden entwickelt worden, die ganz individuell auf das jeweilige Problem
abgestimmt werden kénnen. Entscheidende Faktoren fir die Wahl der Syntheseroute kénnen
Zusammensetzung, Reinheitsgrad, KristallgroRe und -qualitdt sein, aber auch die
thermodynamische Stabilitdt der Verbindung unter den Bedingungen, die wéahrend des
Herstellungsprozesses oder bel der vorgesehenen Verwendung herrschen. Ebenso kann die
Art der Verwendung einen entscheidenden Einfluss auf die Art der Darstellung haben.

Das Sol-Gel-Verfahren ist beispielsweise eine geeignete Methode fur die Préparation von
Stoffen mit definierter und konstanter Zusammensetzung, insbesondere bei der Synthese von
dotierten Materialien und metastabilen Phasen.* Schmelz- und FluRziichtungsmethoden, zum
Beispiel nach BRIDGEMAN oder CzZOCHRALSKI, werden gemeinhin genutzt, um grol3e
Einkristalle und einen hohen Ordnungsgrad zu erzielen® wie sie fir ene optimae
Lichtausbeute lumineszierender Verbindungen erforderlich ist.® Der Nachteil dieser Methoden
ist alerdings die schwierige Kontrolle der Zusammensetzung. Der Chemische Transport
bietet hierzu eine Alternative, die die Vorteile der vorherigen Strategien in sich vereinigt.
Prinzipiell sind die Grundlagen des Chemischen Transports seit den 50er Jahren bekannt.” Bel
dieser Methode wird ein oder werden mehrere Festkorper bei einer Temperatur To mit Hilfe
eines bei Reaktionstemperatur gasférmigen Transportmittels zu einer fltichtigen Verbindung
umgesetzt. Die entstehende Gasmischung gelangt Uber Diffusion und Konvektion an einen
Ort mit der Temperatur Ts, wo Sie unter Bildung eines festen Bodenkorpers zersetzt wird.
Von besonderer Bedeutung sind die Arbeiten von SCHAFER und NITSCHE, die neben der

praparativen Methode auch erste Modelle zur Beschreibung des Transportgeschehens auf der
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Grundlage thermodynamische Berechnung von Gleichgewichtslagen der Chemischen
Transportreaktionen entwickelten.” 8

Mit Hilfe des Chemischen Transports gelang es im Arbeitskreis BINNEWIES, Hannover, eine
Vielzahl intermetallischer (GERIGHAUSEN®, NEDDERMANN'®, DEICHSEL!, PLAGGENBORG™,
WIRRINGA®®), oxidischer (LocMELIS*, PaTzkE), sulfidischer und selenidischer (KNITTER®)
fester Losungen gezielt herzustellen. Dabel ist neben dem Einflu® des Transportmittels und
der Temperatur vor allem die Ausgangsbodenkorper-Zusammensetzung auf die entstehenden
Phasen und deren Zusammensetzung von grofem Interesse. Im Rahmen des Transports von
Sauerstoffverbindungen gelang hier die kontrollierte Darstellung von bindren Oxiden, aber
auch von Verbindungen und festen LOsungen mit zwei, drei und sogar vier Kationen
(LocMmELIS™ Y7, PATzKE!®). Daran soll sich die vorliegende Arbeit zum Transport von
Germanaten anschliefen.

Bel den Germanaten handelt es sich um eine Substanzklasse mit sehr vielsatigen
Eigenschaften und Anwendungen. Man findet eine breite Analogie zwischen den
Sauerstoffverbindungen des Germaniums und den entsprechenden Siliciumverbindungen. So
snd Silikate und Germanate haufig isotyp. Belm Germanium beobachtet man ebenfalls
Zeolith-artige Strukturen'® und eine Neigung zur Glasbildung. Diese Materiaien zeichnen
sich durch eine hohe Durchlassigkeit im infraroten und sichtbaren Bereich aus?® Aufgrund
ihres hohen Brechungsindexes werden sie beispielsweise fur Weitwinkellinsen in der
Photographie und fiir optische Mikroskope verwendet.?! Germaniumdioxid selbst ist ein guter
UV-Absorber. Viele Germanate zeigen UV-Lumineszenz: (Sr, Ba)2(Mg, Zn)Ge,O7:Pb, blau-
violett, Zn,GeO4:Mn, gelbgriin, MgGeOs:Mn, tiefrot).?* 2 24 Die wohl wichtigste Anwen-
dung ist die des Bismuthgermanats BisGesO12 (BGO) as Detektor fur g-Strahlung, zum
Beispiel bei der Positron Emission Tomographie (PET).>> Auch dabei wird das Prinzip der
Lumineszenz genutzt, in diesem Fall handelt es sich um Radiolumineszenz. Cr**-dotiert
eignet sich dieses Material zudem fiir Laseranwendungen im nahen Infrarot.?® Pr3*- und Eu®*-
dotierte Germanium-Granate (CasAl,Ge;015) und Cr**-dotiertes Calcium-ortho-Germanat
zeigen Eigenschaften, aufgrund derer sie sich ebenfals fir die Nutzung als Lasermaterial
eignen.?” 28 2° Bleigermanat-Beimengungen in Keramiken generieren ein Materia, das
Halbleitereigenschaften aufweist®™® und als diinner Film auch als IR-Detektor®* verwendet
wird. In der organischen Chemie finden Natrium- und Ammoniumgermanate Anwendung als
K atalysatoren fiir die Polyestersynthese.*



1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 3

Diese Arbeit konzentriert sich vornehmlich auf die Untersuchung der Mischbarkeit der
Germanate zwei- oder dreiwertiger 3-d-Metallkationen und der dreiwertigen Kationen von
Gallium und Indium. Dabei sind zwel Fragen von zentraler Bedeutung:
- Inwiefern lasst sich die Bildung einer Mischkristallreithe aufgrund der Strukturen der
Randphasen voraussagen?
- Welche Abhangigkeiten bestehen zwischen Ausgangszusammensetzung und der
Zusammensetzung des transportierten Materials?
Im Rahmen der Germanate mit zweiwertigen Kationen soll hier zunéchst das System M''O-
CoO-GeO, bearbeitet werden. Cobat(l)-oxid ist als Matrixoxid in besonderem Male
geeignet, da zwel Germanat-Phasen mit guten Transportraten zuganglich sind (CoGeOs und
C0,Ge0,). Als zweiwertige Oxide M''O werden Nickel(11)-oxid, Zink(I1)-oxid, Mangan(l1)-
oxid und Eisen(ll)-oxid verwendet. Von besonderem Interesse sind Systeme mit strukturell
unterschiedlichen Randphasen (Zn,GeOy4-C0,Ge0s, Mn,GeO4-Co,GeO4) und solche, die
keine Entsprechung im anderen Germanat finden (, NiGeOs"-CoGeOs, ,,ZnGeO3“-CoGeOs).
Die Germanate der dreiwertigen Kationen, namentlich Vanadium(l11)-oxid, Chrom(l11)-oxid,
Mangan(l11)-oxid, Eisen(l11)-oxid und Gallium(l11)-oxid, werden mit Indiumoxid kombiniert.
Die Germanate der dreiwertigen Metalle zeichnen sich durch eine grol3ere Viefalt bezlglich

der Zusammensetzung und der Strukturen aus.
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2 Der Chemische Transport

1925 begann mit E. A. VAN ARKEL und J. H. DE BOER die gezielte Entwicklung des
chemischen Transports as Verfahren zur Reindarstellung von Metalen. Sie setzten
Titanschwamm in einer geschlossenen Apparatur mit lod um und erwirkten an einem
Gliihdraht den Zerfall des lodids unter Abscheidung des reinen Metalls.! In den siebziger
Jahren wurde dieses Prinzip in der Industrie zur Darstellung hochreiner Schichten aus

Silicium in der Halbleitertechnik verwendet.?

2.1 Die Chemische Transportreaktion

Das Prinzip des chemischen Transports besteht in der reversiblen Verflichtigung eines
Feststoffes (A) mit Hilfe eines geeigneten gasformigen Transportmittels (B) unter Bildung
eines oder mehrerer gasformiger Reaktionsprodukte (C + ... ). Die algemeine Reaktions-

gleichung kann folgendermaf3en formuliert werden:
iA(s)+kB(g):jC(g)(+|D(g)+...) (Gl. 2-1)

An einer Stelle mit veranderten Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck) scheidet sich
nach Zersetzung der gebildeten gasférmigen Produkte der transportierte Feststoff A wieder

B+ Co Diffusion/K onvektion > B+ C) °
A(s) A(S)
Quellenraum Senkenraum
To , Po Ts , Ps

Abb. 2-1: Schema des chemischen Transports.

Abb. 2-1 zeigt den schematischen Aufbau eines Transportexperiments. Man geht von zwei
getrennten Reaktionsrumen aus: dem Quellenraum, in dem die thermodynamischen
Bedingungen die Auflésung des Feststoffes ermdglichen (Hinreaktion), und dem
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Senkenraum, in dem der Zerfal der gasformigen Produkte stattfindet (Rickreaktion). In den
beiden as getrennt betrachteten Reaktionsraumen stehen Gasphase und Bodenkorper jeweils
miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht, wahrend zwischen Quelle und Senke ein
Ungleichgewicht herrscht. Daraus resultiert ein Teilchenfluss der Gaskomponenten durch
Diffuson oder Konvektion. Durch hinreichend kleine Dricke (1 mbar — 3 bar) und
horizontale Lage der Ampulle wahrend der Reaktion wird der Konvektionsanteil minimiert,

so dass die Diffusion fr den Transport bestimmend wird.

2.2 Thermodynamische Grundlagen

Stehen Gasphase und Bodenkorper miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht, gilt:

Da im Quéellenraum die Bildung des Produktes (Hinreaktion) und im Senkenraum dessen
Zerfdl (Ruckreaktion) fur den Chemischen Transport notwendig ist, darf keine extreme
Gleichgewichtdage zugunsten des Eduktes oder des Produktes vorliegen. Der Transport
findet deshalb unter optimalen Bedingungen statt, wenn K, gleich einsist.

Die Richtung des Transports wird von der Reaktionsenthalpie bestimmt. Verlduft die
Aufldsung des Feststoffes exotherm (DH’& < 0), so findet der Transport von der kalteren zur
heif3eren Zone (To < Tg) statt. Dies ist bel der Reinigung von Titanschwamm nach VAN
ARKEL und DE BOER der Fall.! Man spricht hier von exothermen Transportprozessen. Der
Transport von Oxiden mit Chlor oder HCI ist im allgemeinen ein endothermer Transport, die
Abscheidung findet an der kélteren Seite statt.

Kann der chemische Transport durch

iAg+kBg=]Cqg(+ID(@Q)+..) (Gl.2-1)
beschrieben werden, so gelangt man mit dem Massenwirkungsgesetz zu einem Ausdruck, der
die Gleichgewichtdage im System tber die Partialdriicke der Gasphasenspezies beschreibt:

p'(C)
" p*®)

(Gl. 2-2)

Mit Hilfe der thermodynamischen Daten lassen sich Uber die Gleichgewichtskonstante K bei

Kenntnis des Gesamtdruckes und der stochiometrischen Faktoren die Partialdriicke der
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einzelnen Gasspezies errechnen. Dies wird ausgenutzt, um eine Abschdtzung der

Transporteigenschaften eines Systems durchzufUhren.

2.3 Thermodynamische M odellr echnungen

Ziel der thermodynamischen Modellrechnung ist es, anhand von thermodynamischen Daten
und den Gleichgewichtsbeziehungen der zu berlicksichtigenden Verbindungen eine
Voraussage Uber den Transport zu treffen. Diese Berechnungen geben Aufschluss Uber die
Erfolgsausichten, aber auch darlber, welcher Temperaturgradient oder welches
Transportmittel gewahlt werden soll und welche Transportrate zu erwarten ist.

Es gibt zwei verschiedene Verfahrensweisen der Modellrechnungen: die Ky-Methode und die
GMin-Methode. Beiden gemeinsam ist, das sie von einem geschlossenen System mit
konstanten Stoffmengen ausgehen, aber nur mit Hilfe der GMin-Methode kdnnen auch

Aussagen uber thermodynamisch stabilen festen Phasen im System gemacht werden.

2.3.1 Die Kp-Methode

Bel diesem Verfahren wird der Reaktionsraum Uber dem Ausgangsbodenkdrper (ABK) als
isothermes System betrachtet, das sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die
Gleichgewichtspartialdriicke der Gasphasenspezies Uber dem Bodenkérper werden anhand
der thermodynamischen Daten, der stéchiometrischen Beziehungen und der bekannten
Variablen wie Temperatur und Anfangsdruck des Transportmittels berechnet. Durch
Berechnungen fir verschiedene Temperaturen kdnnen Partialdruckkurven als Temperatur-
abhangige Funktionen dargestellt werden. Diese liefern Aussagen Uber idede
Transporttemperaturen, -gradienten und die Transportrichtung. Bel dieser Methode werden
lediglich die Gleichgewichte Uber dem Bodenkorper beschrieben, welche Festkorper
abgeschieden werden, kann hier aber nicht berechnet werden, eine mégliche Konvektion

bleibt unberticksichtigt.

2.3.2 Die GMin-Methode

Die Grundlage der M odellberechnung nach der GMin-Methode ist die Minimierung der freien
Enthalpie des gesamten Systems. Im Gegensatz zur Ky-Methode wird hier nichtstationar
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gerechnet, das heilét, die unterschiedlichen Bedingungen wie Stoffmenge, Temperatur und
Partialdruck an Quell- und Senkenseite werden zunéchst getrennt betrachtet und flief3en
anschlieffend in die Gesamtbetrachtung ein. Dabei werden auch die sich im Verlauf des
Transportprozesses veranderenden Bodenkorper berticksichtigt und nach dem Kooperativen
TransportmodelI® in die Rechnungen einbezogen. Firr diese Arbeit wurde das Programm
CVTrans verwendet. Die ndhere Beschreibung sowie der Ablauf des Programms ist von

K OHLMANN®* beschrieben worden.

2.4 Das Transportmittel

Fir den Transport eines Feststoffes steht eine Vielzahl von Transportmitteln zur Verfligung.
Insbesondere die Halogene und Halogenwasserstoffe finden eine breite Anwendung, aber
auch Wasserstoff, Kohlenmonoxid sowie die Halogenide von Tellur, Quecksilber, Aluminium
und Eisen werden genutzt.

Ein wichtiges Kriterium bei der Wahl des Transportmittels ist die ausreichend hohe
Flichtigkeit der gebildeten gasférmigen Produkte. Gleichzeitig darf dessen Stabilitét nicht zu
grofl3 sein, damit eine Reversibilitét der transportwirksamen Reaktionsgleichung gewahrleistet
bleibt.

Dariiber hinaus ist die Mdglichkeit unerwiinschter Nebenreaktionen zu beachten. So kann es
bei der Verwendung von Ammoniumchlorid zu einer partielen Reduktion des zu
transportierenden  Feststoffes kommen, da sich das entstehende Ammoniak unter
Transportbedingung in Wasserstoff und Stickstoff zersetzt.”> Chlor hingegen kann eine
Oxidation bewirken. Der Transport von Zinkoxid, das einen schmalen Homogenitétsbereich
ZnO1.x aufweld, ist dafir ein gut untersuchtes Beispiel. Wahrend bei der Verwendung von
Chlor oder Brom ausschliefdlich ZnO der oberen Phasengrenzzusammensetzung erhalten wird,
liefert der Transport mit NH4Cl sauerstoffarmeres Zinkoxid.®

Die Wahl des Transportmittels kann auch fur die Transportrichtung entscheidend sein. Als
Beispid dafir sei der Transport von Wolfram mit verschiedenen Halogen angefihrt: Mit
Chlor oder Brom verléuft der Transport exotherm von der kélteren zur heif3eren Zone, mit lod
wird jedoch ein endothermer Transport beobachtet.”
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Komplexbildner wie AICIl; oder GaClz werden genutzt, um schwerflichtige Halogenide
leichter in die Gasphase zu Uberfihren. Sie kdnnen auf zwei Arten in das Transportgeschehen
eingreifen:

- durch Bildung von gemischten Hal ogenidkomplexen, oder

- dsHaogenierungsmittel infolge ihrer Zersetzung bel hohen Temperaturen.

Im Regelfal wird durch ihre Zugabe die Loslichkeit des Bodenkorpers in der Gasphase
erheblich erhoht, in einigen Falen ist nur so ein Transport Uberhaupt moglich. Ein Transport
von Paladium mit lod oder Chlor ist beispielsweise nur in Anwesenheit eines

Komplexbildners moglich. Die transportwirksame Gasphasenspezies ist dabel PdAI,Clg (g).8

Literatur zu Kapitel 2:

L A. E. van Arkel, J. H. de Boer, Z. anorg. Allg. Chemie, 1925, 148, 345.
2 L. P. Hunt, E. Sirtl, J. Electrochem. Soc., 1972, 119, N12, 1741.

3 R. Gruehn, H. J. Schweitzer, Angew. Chem., 1983, 95, 80.

4 A. Kohlmann, Diplomarbeit, Universitat Hannover, 1998.

> S. Locmelis, Dissertation, Universitat Hannover, 1999.

® H. Oppermann, G. Stéver, Z. anorg. allg. Chemie, 1984, 511, 72.

" M. Lenz, R. Gruehn, Chem. Rev., 1997, 97, 2967.

8 H. Schafer, M. Trenkel, Z. anorg. allg. Chemie, 1975, 414, 137.
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3 Allgemeine Versuchsdurchfiihrung

Alle Transportexperimente wurden in geschlossenen Quarzampullen durchgeftihrt, wobel der
Chemische Transport in Zwei-Zonen-Ofen dattfand, in die die Ampullen nach der

Préparation eingefuhrt wurden. Die verwendeten Chemikalien sind im Anhang aufgefihrt.

3.1 Herstellung der Transportampullen

Wenn nicht anders angegeben, wurden Standardampullen (s. Abb. 3-1) aus Quarzglas
verwendet (Firma HERAEUS, Innendurchmesser 16 mm, Wandstérke ca. 1,5 mm, Lange ca

20 cm, Volumen ca. 40 ml).

\-//
Lange 200 mm >
C Innendurchm&sser 16 mm f
Wandstarke: 1,5 mm—/-\\

Ausgangsbodenkorper t
ABK

Abschmelzstelle

Abb. 3-1: Transportampulle.

Die mit einem Schliff versehenden Ampullen aus Quarzglas wurden vor Eingabe der
Substanzen gereinigt und anschliefiend mindestens zwolf Stunden im Trockenschrank bei
100 °C getrocknet. Die Ausgangsbodenkdrper wurden gemorsert, dber Nacht bei 100 °C
getrocknet und mit einem Trichter in die Ampullen eingefillt. Anschlief3end folgte
vorsichtiges Ausheizen mit einem Geblasebrenner unter Vakuum (10° mbar), um an den
Quarzwandungen anhaftendes Wasser' zu entfernen. Nach dem Abkilhlen wurde das
Transportmittel (HCI, Cl,) einkondensiert. Die Transportmittelmenge wurde so gewahlt, dass
der Ampulleninnendruck bei Raumtemperatur 0,25 bar betragt (ca. 0,5 mmoal), die Dosierung
erfolgte dabel Uber eine Apparatur mit definiertem Volumen und Druckmef3geréat
(Vakuumapparatur, s. Abb. 3-2). Das verwendete Cl,-Gas wurde zuvor durch eine
Trocknungsapparatur, befllt mit SICAPENT und konzentrierter Schwefelsaure, geleitet, das
HCI-Gas in einer Kippschen Apparatur (s. Abb. 3-2) aus NH4Cl und konzentrierter H,SO4
entwickelt. Nach dem Auskondensieren in der Ampulle mit FlUssigstickstoff erfolgte das

Abschmelzen der Transportampulle mit einem Geblasebrenner.
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Druckmesskopf
I

&

Cl —>: (\.) (\/) ;—» Pumpe
— ~ Volumen
HCl— ( )49,6mL
T /\\
\/}

Ampulle

Abb. 3-2: links: Vakuumapperatur, rechts: Kippsche Apparatur.

3.2 Der Transportprozess

Die Transportexperimente fanden in Zwei-Zonen-Ofen mit zwei voneinander unabhéngig
regulierbaren Heizwicklungen aus Kanthaldraht statt. Die Temperaturmessung erfolgte mit
Pt/Rh-Pt-Thermoelementen, die Steuerung Uber Regler der Firmen EUROTHERM und CAL
CONTROLS.

Die Transportampulle wurde mittig und waagerecht in den Zwei-Zonen-Ofen eingeftihrt und
die Thermoelemente an deren Enden plaziert. Eine schematische Darstellung der
Transportanordnung ist in Abb. 3-3 dargestellt.

Vor dem eigentlichen Transport erfolgte en ,Klartransport® bei umgekehrten
Temperaturgradienten (1 bis 2 Tage), um die Wandung der Quarzampulle von Kristallkeimen
auf der Senkenbodenkorperseite zu befreien. Anschliefiend wurde der siebentégige
Chemische Transport durchgefuhrt. Zur Beendigung des Versuches wurde zuerst die
Quellenseite auf eine Temperatur 200 °C unter der an der Senke abgekihlt. Damit sollte
erreicht werden, dass sich die in der Gasphase befindlichen Halogenide nicht auf dem

trangportierten Material niederschlagen und damit das Transportergebnis verfa schen.
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Thermoelemente

K orundrohr \
_— (6o )=

Heizzone 2 | Heizzone 1

=

Regler

Abb. 3-3; Schematische Darstellung der Transportanordnung.

3.3 Aufbereitung

Die Transportampullen wurden mittig mit einen Quarzschneider angeritzt und danach
aufgebrochen. Der Senkenbodenkdrper wurde zundchst mit H2Ogest. UNd danach mit Aceton

gespllt, getrocknet und anschlief3end gewogen.

Literatur zu Kapitel 3:
1 G. Schmidt, R. Gruehn, J. Cryst. Growth, 1982, 57, 585.
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4 Analytische Methoden

Als Analysemethoden wurden Rontgenpulverdiffraktometrie, Rontgen-Einkristallunter-
suchungen, Rasterelektronenmikroskopie, EDX-Spektroskopie, Rontgenfluoreszenz und UV-

Fluoreszenz herangezogen. Die Gerédtedaten sind im Anhang (10.5) verzeichnet.

4.1 Rontgen-Pulver diffraktometrie

Die Rontgen-Pulverdiffraktometrie dient der qualitativen Phasenanalyse und der Bestimmung
der Gitterkonstanten der einzelnen kristallinen Phasen.

Das Prinzip dieser Analysemethode beruht auf der BRAGGschen Gleichung:

| =2 xdhg xsinJ (Gl. 4-1)

Routineméldig wurden alle Proben dieser Arbeit, soweit die Menge ausreichte, mit einem
Transmissions-Pulverdiffraktometer der Firma STOE mit automatischem Probenwechsler
vermessen. Das Gerd arbeitet mit Cu-K,-Strahlung. Es hat eine Guinier-Geometrie
(Abb. 4-1), die gebeugte Strahlung wird mit einem linearen PSD (Position Sensitive Detector
= ortsempfindlicher Z&hler) gemessen. Der Anodenstrom betrug 30 mA, die
Kathodenspannung 40 kV. Ein Ge-Kristall as Primarmonochromator unterdrtickt die Cu-Kp-

Reflexe und die Cu-K ;>-Reflexe.

Abb. 4-1: Schematischer Strahlengang eines Transmissions-Pulverdiffraktometers (R: Rontgenrdhre,

M: Primérmonochromator, P: Probe; PSD: ortsempfindlicher Zi';ihler).1
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Alle Proben wurden auf Flachbetttragern prépariert. Dazu wurde die gemdrserte Probe
zwischen zwei rontgenamorphen Folien eingebettet. Vor jedem Mefdauf wurde mit einem
externen Si-Standard geeicht. Die Aufnahmebedingungen stehen in Tab. 4-1. Die Auswertung
der aufgenommenen Pulverdiffraktogramme erfolgte mit dem Programm WINXPow der
Firma STOE.

Tab. 4-1: Mel3parameter fur Pulverdiffraktometeraufnahmen.

Senkenbodenkdrper Quellenbodenkoérper
Meldereich 5bis70° 2J 5bis70° 2J
PSD-Step 0,5 0,5
Mef3zeit/Step 60s 15s
Auflésung 0,01° 2J 0,01° 2J

4.2 Rontgenstrukturanalyse

Einzelne Kristalle wurden mit Einkristalldiffraktometern vermessen. Dabel wurden folgende

Geréte verwendet:

1 STOE IPDS, Mo-K 4-Strahlung
2. STOE AED 2, Vierkreisdiffraktometer, Mo-K 5-Strahlung

4.3 Rontgenspektr oskopie

Die EDX-Spektroskopie (energiedispersive Rontgen-Spektroskopie) ist ein Verfahren zur
gualitativen und quantitativen Analyse von Feststoffen, bei der eine Substanz mittels
Elektronenstrahlen zur Emission von charakteristischen Rontgenstrahlen angeregt wird. In
Kombination mit einem Rasterelektronenmikroskop kann so die Abbildung des Kristalls mit
der Analyse der Zusammensetzung der Oberflache kombiniert werden.

Es wurde ein Rasterelektonenmikroskop der Firma LEO verwendet. Angeschlossen ist ein
EDX-System zur quantitativen Elementanalyse der Firma OXFORD mit einem SiLi- Detektor.
Die Auswertung und Bildverarbeitung erfolgte mit dem Programm LINK ISIS SUITE.
Prinzipiell sind Elemente ab der Ordnungszahl Z = 6 analysierbar, da ja doch der Fehler bel
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den Elementen der zweiten Periode sehr hoch ist, wurden lediglich die Metalle bestimmt und
guantifiziert und das Material auf eine Verunreinigung mit Chloriden untersucht.

Zur Probenvorbereitung wurden die Kristalle mit klebenden Leittabs auf einem Aluminium-
Probentréger befestigt und mit Graphit im Vakuum bedampft, um zu verhindern, das
Aufladungserscheinungen der nichtleitenden Proben die Messungen verfélschen und die
Bildaufnahme stéren. Vor den quantitativen Analysen wurden Referenzmessungen mit Co
durchgefhrt.

4.4 Rontgenfluor eszenz

Das Analyseprinzip der Rontgenfluoreszenz-Messung dhnelt dem des EDX: quadlitativ und
guantitativ werden auch hier charakteristische Rontgenstrahlen ausgewertet, die von der Probe
emittiert wurden. Die Anregung erfolgt allerdings mit Rontgenstrahlung. Daher ist auch das
Bedampfen der Probe nicht notwendig, weil Aufladungserscheinungen wie bei der EDX-
Analytik infolge des Elektronenbeschusses nicht auftreten kénnen. Die Probenvorbereitung
ist somit auf das Befestigen des zu analysierenden Kristalls auf einen geeigneten Trager
beschrankt.

Die Messungen wurden mit enem Rontgenfluoreszenz-Spektrometer der Firma
RONTGENANALYTIK MERTECHNIK GMBH aufgenommen, die Auswertung erfolgte mit dem
Programm VISION 32. Ebenso wie be der EDX-Anayse sind auch hier Elemente ab
Kohlenstoff prinzipiell quantifizierbar, aber aufgrund der hohen Standardabweichungen
wurden gleichfalls nur die Metalle quantifiziert und der Chloridgehalt bestimmt.

4.5 UV-Fluoreszenz

Bel der UV-Fuoreszenz werden Proben auf ihre Lumineszenzeigenschaften im UV-VIS-
Bereich untersucht. Dazu wird eine Probe mit einer Sequenz monochromatischer Strahlung
des ultravioletten und optischen Spektrums bestrahlt und die Emission/Reflexion und ihre
Intensitét registriert.

Fir die Messungen wurde ein Gerdt der Firma PERKIN ELMER, fur die Auswertung die
Software FLWINLAB verwendet.
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Literatur zu Kapitel 4:

1 H. Krischner, B. Koppelhuber-Bitschau, Rontgenstrukturanalyse und Rietveld-Methode,
Vieweg, Braunschweig, 1994.
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5 Chemischer Transport terndrer Germanate

In diesem Kapitel ist dem chemischen Transport der terndren Germanate gewidmet. Mit Hilfe
der hier vorgestellten Experimenten sollen ideale Bedingungen gefunden werden, die dann

auf den Chemischen Transport der Systeme quaternarer Germanate Ubertragen werden.

5.1 Literaturibersicht

5.1.1 Bisherige Arbeiten zum Chemischen Transport von Ger manaten

Der Transport der den Germanaten zu Grunde liegenden bindren Oxide wurde in der
Vergangenheit grundlich untersucht: Mangan(l1)-, Eisen(Il)-, Cobalt(ll, 111)-, Nickel(Il)-,
Kupfer(l)- und Zink(ll)-oxid sind mit Chlor*? und Chlorwasserstoff' endotherm (Tq > Tg)
transportierbar, ebenso wurde bei Verwendung von HCI ** und Cl,** die Abscheidung der
Sesquioxide M'"',03 von Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Gallium und Indium in der
kélteren Zone beobachtet. Bei Verwendung von Chlor ist auch GeO, endotherm
transportierbar,” mit HCl hingegen findet ein Transport nur in exothermer Richtung statt.®
Trotzdem wurden terndren Germanate selbst mit dem Transportmittel HCl stets in der
kalteren Zone abgeschieden.*e*7

Uber den Transport von Germanaten berichteten erstmals ROYEN und FORWERG , in dem sie
die Zichtung der meta-Germanate von Mangan, Eisen und Cobalt mit dem Transportmittel
NH.Cl im Temperaturgradienten von 950 °C nach 650 °C beschrieben.? Dabei kristallisierte
das Mangan(ll)-germanat in der ortho-Pyroxen-Struktur, Eisen(l1)- und Cobalt(Il)-germanat
in der klino-Pyroxenstruktur.’ PEREZ Y JORBA et al. berichtete (iber den Transport von
Eisen(ll1)- (Fe;GeOs, und FesGe;O1g, Transportmittel: HCl, TeCls)™® und Gallium(l11)-
germanaten (Ga,GeOs und GayGeOg, Transportmittel: HCI, 1./S)™. Sie beschrieben erstmalig
die Struktur von FegGesO1g, und kléarten die Strukturen von Fe;GeOs (Kyanit), GapGeOs
(Andalusit) und Ga,GeOg (zwel Modifikationen, a—Tieftemperatur- und b—Hochtemperatur-
form). Im Arbeitskreis GRUEHN, Gief¥en, wurde der Transport von Germanaten in den
Dissertationen von REDLICH*® und KRuc* behandelt. Eine Ubersicht tber die jeweiligen
Transportmittel und -ergebnisse ist Tab.5-1 gegeben. Eine erste quarternare Verbindung im
Gebiet der Germanate wurde von PAJACZKOWSKA und MAJCHER dargestellt, ein Mangan(I1)-
Chrom(I11)-Germanium(1V)-granat (MnsCr,Ges012).2°
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Tab. 5-1: Ubersicht zum Transport von Germanaten.

Phase Transportmittel Literatur

MgGeO3 (ortho-Pyroxen, klino-Pyroxen) Cl, KRuc™

Cr,GeOs (Andalusit) Cl, Kruc™

MnGeO, (ortho-Pyroxen) NH,Cl ROYEN, FORWEG®
Fe,GeOs (Kyanit) Cl,, TeCl, PEREZ Y JORBA et al.”®
FesGesOrg Cl,, TeCly PEREZ Y JORBA et al.”?
Fes ,Ge; g0g cl, KRUGH

Fe15Ge;0s6 cl, KRuGH

FeGeOs (klino-Pyroxen) Cl,, HCI, NH,Cl ROYEN, FORWEG,® KRUG™
Fe,GeO, (Spinell) Cl,, HCI, NH,4Cl KruG*

CoGeOs (klino-Pyroxen) Cl,, PtCl,, HCI, NH,Cl  ROYEN, FORWEG,? KRUGH
C0,Ge0, (Spinell) Cl,, PtCl,, HCI, NH,Cl  KRuG™

Ni, GeO, (Spinell) Cl, HgCly, NH4CI REDLICH*®, KRUGH

Niz Ge;010Cl» Cl, KRuG™

Zn,GeO, (Phenakit) cl, KRUGH

Gap GeOs (Andalusit, Mullit) HCl, I,/S, Cl PEREZ Y JORBA et al.,” REDLICH*
Ga,GeOg HCI, 1,/S PEREZ Y JORBA et al.™
In,Ge,0; (Thortveitit) cl, KruG*

5.1.2 Kristallstrukturen

Die Germanate zeigen eine groe Viefat bezlglich ihrer  Strukturen und
Zusammensetzungen. Hier sollen nur die Strukturen beschrieben werden, die bereits zuvor
oder in dieser Arbeit durch Chemischen Transport erhalten wurden. Eine Ubersicht ist in
Tab. 5-2 gegeben. Dabel kristalliseren die Germanate der zweiwertigen Metallkationen, die
der Summenformel M''GeOs folgen, bevorzugt in einer der drei Pyroxenstrukturen (ortho-
Pyroxen, Mg, Mn, Abb. 5-1; klino-Pyroxen, Mg, Fe, Co, Abb. 5-2), CuGeOs; in einer GeO;-
Kettenstruktur, die als Einerkette bezeichnet wird (Abb. 5-3), und Verbindungen der
algemeinen Zusammensetzung M'',GeO,, je nach Kation, as Olivin (Mg, Mn), Spinell (Fe,
Co, Ni, Abb. 5-4) oder Phenakit (Zn, Abb. 5-5). Die Strukturen der bisher erfolgreich
transportierten Germanate dreiwertiger Kationen zeigen eine sehr viel grél3ere Vielfalt. Die
Germanate der Zusammensetzung M'"',GeOs kristallisieren in der Andalusit- (Cr, Ga) oder
Kyanitstruktur (Fe). Fir M"',Ge,0; ist die Thortveitit-Struktur bei 1n,Ge,O; bekannt, nicht
aber fir Mn,Ge;O7 und GapGe,O; . Daneben existieren noch eigene Struktur-Typen fur
V3GeOy, FegGes015 und GauGeOs.
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Mir+2

Abb. 5-1: Struktur von MnGeOj3 (ortho-Pyroxen).

Abb. 5-2: Struktur von FeGeO3; bzw. CoGeOs (klino-Pyroxen).

Abb. 5-3: Struktur von CuGeO; (Einerkette).

Ge+d
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Co+2
Ge+d
0-2
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Abb. 5-4: Struktur von Fe, GeO,4,Co, GeOy, Nip GeO, (Spinell).

Abb. 5-5: Struktur von Zn,GeO, (Phenakit).
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Tab. 5-2: Ubersicht iber die Strukturen der durch Chemischen Transport dargestellten terndren Germanate.
Verbindung Struktur-Typ a (pm) b (pm) ¢ (pm) V (20° pmd) Literatur
Raumgruppe a b g
MgGeO; ortho-Pyroxen 1881,0 894,8 534,5 14393,6 1
Pbca
klino-Pyroxen 960,1 893,2 515,9 1736,8 11
C2/c 101,0
V;GeO, 572 704 1288 1944,4 12
91,9 94,1 109,7
Cr,GeOs Andalusit 744,2 824,4 581,5 1339,2 13
90,6 101,1 106,0
MnGeOs; ortho-Pyroxen 1929 925 548 15644,8 14
Pcba
Mn,GeO; 523,9 927,2 14325 4146,6 15
P21 96,7
FeGeO, klino-Pyroxen 9793 9145 5195 1820,8 16
c2/c 101,85
Fe,GeO, Spinell 840,8 1188,8 17
Fd3m
Fes,Ge ¢0s 849,0 834,0 929,9 2306,4 18
P2/c 117,83
FesGes0us 875,4 (4) 511,0 (4) 1428,0 1250,4 7a
P2/c 101,8
Fe,GeOs Kyanit 751,8 8354 591,7 1398,8 7a
P-1 90,4 101,2 106,0
CoGeOs klino-Pyroxen 967 900 517 1764 19
c2/c 101,4
C0,Ge0, Spinell 8318 1150,4 20
Fd3m
Ni,GeO, Spinell 822,1 1111,2 21
Fd3m
CuGeO, 480,2 847,1 294,3 239,4 22
Pbmm
Zn,GeO, Phenakit 14284 954,7 10027,8 23
R-3
Ga,GeOs Andalusit 812,9 829,4 581,8 1568,8 24
Ga,GeOs a-Modifikation 1217,6 300,7 941,8 282,2 24
Cc2/m 1251
b- Modifikation 901,0 822,8 826,2 547,3 25
P2, 116,7
Ga,Ge,0; 785,6 801,9 3013 284,7 26
In,Ge,07 Thortveitit 665,8 8784 4927 281,2 27
102,5

C2/m




5 CHEMISCHER TRANSPORT TERNARER GERMANATE 22

5.1.3 Thermodynamische Daten

In der Literatur gibt es nur wenige thermodynamische Daten zu den Germanaten. Die
wichtigsten Arbeiten stammen von NAVROTSKY.?8%¢ |n Tab. 5-3 sind die thermodynamischen
Daten der Substanzen aufgeftihrt, die fur die Modellrechnungen in dieser Arbeit verwendet

wurden.

Tab. 5-3: Thermodynamische Daten der am Chemischen Transport beteiligten Substanzen.

Substanz T DH DH% DS%m % cp=a+bxd03%T +¢cx0°T? Literatur
(K) (k¥mol)  (k¥mol) (JK-mol) (IK-mol) (IK1moal
a b c

Cl,g 298 121,29 165,18 21,80 0 0 29
Cly, g 298 0 233,08 36,61 1,80 272 29
Co,s 298 30,00 19,13 20,47 -46,80 29
Co,s 700 0,40 11,70 0,70 54,30 4,47 29,99 2,52 29
Co, | 1768 16,20 70,20 9,20 99,30 40,50 29
Co, g 298 426,70 179,50 23,05 29
Co,Cls g 298 -350,60 450,40 127,40 29
C0,Ge0,, 1363 -1187,06 128,20 146,54 28
Co30y, s 298 -918,70 109,30 131,65 66,02 24,8 29
CoCl, g 29
CoCly, s 298 -312,50 109,30 81,58 7,41 -4,70 29
CoCl,, | 994 44,00  -20960 44,20 254,50 96,23 29
CoCly, g 298 -93,70 298,50 60,73 2,82 -0,17 29
CoCls, g 298 334,20 87,61 -2,00 -0,96 29
CoGeOs;, s 1363 -815,00 107,95 117,23 18,42 -15,91 28
CoO0,s 298 -237,70 53,00 45,26 10,69 6,00 29
Cr, s 298 0 23,60 24,51 2,05 -1,80 29
Cr0s, s 298 -1140,60 81,20 109,65 15,46 29
CrCly, s 298 -395,40 115,30 71,36 13,00 -5,30 29
CrCl,, | 1088 4690  -28630 43,00 25820 100,42 29
CrCly g 298 -136,30 308,00 61,12 1,36 -3,40 29
CrCly, s 298 -556,50 123,00 98,83 13,98 -10,00 29
CrCls, g 298 -352,20 317,70 83,35 3,16 -7,40 29
CrCly, g 298 -426,80 364,40 10643 131,00 -9,50 29
Cro, g 298 188,30 239,30 35,42 1,41 -4,00 29
CrO, s 298 -597,90 51,00 99,70 29

Cro,, g 298 75,30 269,20 52,84 2,75 -0,91 29
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Substanz T DH DH% DS%m % Cp=a+ 07T +c40°T? Literatur
(K) (k¥mol)  (k¥mol) (JK-mol) (IK-mol) (JK1mal?
a b c

CrOs s 298 -587,00 73,20 71,76 87,87 -16,70 29
CrOs g 298 -292,90 266,20 75,71 3,84 -18,50 29
CrO,Cly, | 298 -579,50 221,8 156,90 29
CrO,Cl, g 298 -538,60 32900 10531 1,33 -22,10 29
Cr,GeOs 298 -1719,62 136,19 188,28 18,83 33,47 4
Fe s 298 0 27,28 14,95 28,08 1,55 29
Fe,s 800 0 15,57 0 56,88 26,44 20,68 0 29
Fe s 1184 0,90 34,50 0,76 75,95 23,99 8,36 0 29
Fe,Cls, g 298 -431,37 464,49 130,87 2,70 -5,15 2
Fe,Cls, g 298 -660,49 537,13 182,54 0,24 -7,95 29
Fe,GeO, s 298 -1068,45 79235 552,71 30
Fe,0s s 298 -823,41 87,45 98,28 77,82 -14,85 29
Fe,0s s 950 0,67 -730,44 0,71 24524 150,60 0 0 29
Fe,0s s 1050 0 -715,38 0 260,31 132,67 7,36 0 29
Fes0,, S 298 -1120,90 145,30 91,55 201,67 0 29
FeCl,g 298 251,04 257,58 40,39 -0,23 -1,88 29
FeCl,, | 950 42,97 -244.,55 45,23 258,24 102,09 0 0 29
FeCl,, g 1293 6866  -140,88 9,58 299,28 59,95 2,98 -2,89 29
FeCly, s 298 -341,62 117,95 78,26 9,95 -4,18 29
FeCls, s 298 -399,24 147,82 74,59 78,27 -0,88 29
FeCls, | 577 4310  -32593 74,69 29322 133,89 0 0 2
FeCls, g 604 9293  -22939 10758 400,80 82,88 0,159 -4,64 29
FeO, s 298 251,00 241,90 31,40 0 0 29
FeOCl, g 298 -408,36 76,57 69,04 26,82 0 29
Ge, s 298 0 31,09 23,35 3,90 -1,05 29
Ge, | 1210 36,94 60,65 30,53 97,33 27,61 0 0 29
GeCl, g 298 73,03 245,86 43,18 -2,23 -4,94 29
GeCly, g 298 -171,00 295,72 57,85 0,22 -3,68 29
GeCly, g 298 -320,85 335,09 82,72 0,26 -5,82 29
GeCly, | 298 -531,80 24560 156,90 0 0 29
GeCly, g 298 3262  -49010 91,63 36505 106,79 0,83 9,87 29
GeO, g 298 -46,02 223,95 37,36 0,10 5,73 29
GeO,, s 298 -539,68 48,15 46,89 30,02 28
GeO,, s 1306 21,77  -48455 6,86 157,44 68,91 9,88 -17,70 28
H,, g 298 0 130,58 29
H,0, | 298 -285,83 69,95 20,36 109,20 2,33 29
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Substanz T DH DH% DS%m % Cp=a+ 07T +c40°T? Literatur
(K) (k¥mol)  (k¥mol) (JK-mol) (IK-mol) (JK1mal?
a b c

H,0, g 298 -241,86 188,82 34,38 7,84 -4,23 29
HCl, g 298 -92,31 186,90 26,53 4,60 1,09 29
Mn,s 298 0 32,01 25,19 12,75 -3,26 29
Mn,s 980 2,23 24,21 2,28 71,28 33,38 427 0 29
Mn,Cls, g 298 -688,00 445,70 127,00 0 0 29
Mn,GeO, 1363 1026,10 57400 146,44 30
MnCly, s 298 -481,29 118,24 73,80 15,23 -4,73 29
MnCl,, | 923 37,70 -392,74 40,84 249,61 94,37 0 0 29
MnCl, g 1509 147,36  -190,12 97,65 393,62 61,58 0,48 -4,10 2
MnO, s 298 -382,54 58,99 46,48 8,12 -3,68 29
Ni, s 298 0 29,90 19,36 22,46 0,20 29
Ni, | 1728 17,40 65,00 10,10 38,10 29
Ni, g 298 430,10 182,24 26,77 -2,04 -2,90 29
Ni,Cls, g 298 -292,64 45462 127,00 29
Ni,GeO, s 1363 -1076,42 13879 184,72 28,05 -36,43 28
NiCl,, g 298 -73,85 294,02 58,10 29
NiO, s 298 -239,70 38,00 -6,32 131,24 10,20 29
NiO, g 298 309,60 241,40 39,82 1,54 -0,57 29
0,9 298 249,20 161,10 21,00 -0,25 0,88 29
0,9 298 0 205,15 29,15 6,48 -1,84 29
Zn,s 298 0 41,63 21,33 11,65 0,54 2
zn, | 693 7,32 18,13 10,57 75,04 31,38 29
Zn,g 1179 11537 148,75 97,85 189,56 20,79 29
Zn,Cls, g 555 -107,90 -64255 12886 41930 12217 29
Zno,s 298 -350,46 43,64 45,34 7,29 -5,73 29
ZnCl,, s 298 -415,05 111,46 59,83 37,66 29
ZnCl,, | 591 10,36  -382,27 17,53 180,96 100,83 29
ZnCl,, g 1004 11589  -22474 11542 349,82 61,71 -4,31 29
Zn,GeO, 1363 -1078,07 516,32 28
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5.2 Chemischer Transport

Im Folgenden werden eigene Arbeiten zum Transport terndrer Germanate vorgestellt und
erlautert, die als Vorbereitung fir quarterndre Systeme aus Oxiden zwei- bzw. dreiwertiger
3d-Metdle (V — Zn) sowie der Hauptgruppenmetalle Ga und In durchgefihrt wurden. Das
Ziel dieser Experimente war die Bestimmung geeigneter Transportbedingungen fur die

weiteren Versuche zum Chemischen Transport quarternérer Germanate.

5.2.1 Chemischer Transport von Germanaten mit zweiwertigen Kationen

Tab. 5-4 zeigt eine Ubersicht tber die Transportbedingungen und -ergebnisse. Einfiihrend
einige Bemerkungen zu den Tabellen dieses Kapitels:

Die Spalten 2 bis 4 sind mehrzeilig angelegt. Die zweite Spalte (ABK) beschreibt Art und
Zusammensetzung des Ausgangsbodenkorpers. Dabel ist in der ersten Zeile die Menge der
Oxide verzeichnet, in der zweiten die Art der eingesetzten Oxide. Aus der nachsten Spalte
erfahrt man die genauen Bedingungen des Transportexperiments, und zwar Transportmittel
und —menge, Transporttemperaturen sowie Transportdauer. In der vierten Spalte, SBK, sind
die analytischen Ergebnisse verzeichnet (Phase, Zusammensetzung nach EDX/RFA,
Transportrate), in der nachsten konnen die Gitterkonstanten des Senkenbodenkdrpers

abgelesen werden. Die letzten Spalte listet Kristallfarbe und weitere Bemerkungen auf.

5.2.1.1 MnO/GeO;,

Ein erfolgreicher Transport war im System MnO/GeO, nur mit den Transportmitteln HCl und
NH4Cl mdglich, wobei bei dem Transport mit Ammoniumchlorid ein starker Quarzangriff
beobachtet wurde. Es wurde stets MnGeOs abgeschieden. Chlor bewirkte eine Oxidation des
Oxids und Abscheidung von Braunstein (MnO,;) an der Senkenseite. Bel hoheren
Transporttemperaturen wurde mit vergleichsweise hohen Abscheidungsraten ein Material
erhalten, dass im Pulverdiffraktogramm und mittels EDX bzw. RFA as MnGeO; identifiziert
werden konnte, aber aufgrund seiner schlechten Kristallqualitét nicht indizierbar war. Die
besten Ergebnisse wurden mit dem Transportmittel HCl bei Tg = 900 °C und Ts = 700 °C
erzielt. Die Beobachtung, dass das ortho-Germanat Uber Transport nicht zuganglich war,
stimmt mit durchgefihrten Rechnungen Uberein: Statt eines Transports von Mn,GeO, ist mit

einer Abscheidung von MnO und MnCl, und einem vollstandigen Verbleib von GeO, an der
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Quellensaite zu rechnen. Diese Ergebnisse wurden mit dem Programm CV Trans erhalten. Auf

eine detaillierte Diskussion dieser Rechnungen wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.

5.2.1.2Fe0/Ge0;

Im System FeO/GeO, konnte in Abhangigkeit vom Fe/Ge-Verhdltniss im ABK sowohl das
meta- als auch das ortho-Germanat (FeGeOs, braune Nadeln, Fe,GeO,, dunkle Oktaeder)
gefunden werden. Dazu wurde HCl as Transportmittel und ein Temperaturgradient von
TolTs = 900/700 °C verwendet. Simulationen mit CVTrans sagen voraus, dass ein Transport
von Fe;GeO, bel den gewéhlten Temperaturen mit HCI nicht moglich sein sollte, sondern
vielmehr im umgekehrten Transportgradienten stattfinden sollte. Dieser Unterschied zwischen
Rechnung und Experiment kann, setzt man die Eignung der Rechenmethode nach GMin
voraus, nur auf die von KOTHER und MULLER®® bestimmte Bildungsenthalpie von Fe,GeO,
aus den Oxiden FeO und GeO, zurlickgefuhrt werden. Da die Transportreaktion von
Germanium(lV)-oxid bei Verwendung von HCI als Transportmittel exotherm ist, wird die
Abscheidung an der heil3eren Stelle der Ampulle deshalb vorhergesagt, weil der Wert fir
DH's(Fe,GeQs) zu gering ist. Tatsichlich muss das ortho-Eisen(ll)-germanat aso eine

deutlich exothermere Verbindung sein al's bislang angenommen.

5.2.1.3 Co304/Ge0;

Die Darstellung der Cobaltgermanate CoGeO3 und Co,GeO4 wurde sehr intensiv untersucht,
da diese Verbindungen as Standard fur die Untersuchungen zum Transport quarternarer
Germanate der zwelwertigen 3d-Metallkationen verwendet werden sollten. Daher war es von
besonderer Bedeutung, gezielt entweder das meta- oder das ortho-Germanat abscheiden zu
kénnen. Die Experimente zeigten, dass entscheidend daflir weniger die Transporttemperaturen
waren, sondern das Verhdltnis von Co zu Ge im Ausgangsbodenkdrper: aquimolare
Mischungen fiihrten zu einer CoGeOs-Bildung, wahrend schon ein geringer Uberschuss an
Cobalt(l1, 111)-oxid zur ausschliefdichen Abscheidung von Co,GeO; fihrt. Dabel fuhrt sowohl
der Transport von Tg = 900 °C nach Ts= 700 °C als auch Tg = 1000 °C nach Ts = 900 °C zu
gleichermal3en guten Ergebnissen in Bezug auf Transportrate, Reinheit und Kristallqualitét.
Es wurden dunkle lila-farbene Nadeln mit einer Lange von bis zu 2 mm (CoGeOs) bzw.
oktaedrische Kristalle von bis zu 2 mm Durchmesser gleicher Farbe (Co,GeO,) gefunden (s.
Abb. 5-6). Auch bei hoheren Transporttemperaturen (1100/1000 °C, 1050/950 °C) wurden
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vergleichbare Transportergebnisse erzielt, ebenso bei der Verwendung von Chlor anstelle von
HCI (850/750 °C).

Abb. 5-6: Durch Chemischen Transport dargestelltes CoGeO; (links), Co, GeO, (rechts).

Insgesamt ist die Bildung der Cobaltgermanate nicht von einer spezifischen Kombination von
Transportmittel und Transportgradienten abhéngig. Wird Chlor als Transportmittel
verwendet, ist die Transportrichtung eindeutig: Sowohl Cobaltoxid als auch Germanaiumoxid
werden unter diesen Bedingungen endotherm transportiert. Im Fall des HCl muss die Frage
nach der Transportrichtung genauer betrachtet werden, da Cobalt(l1)-oxid zwar endotherm,
GeO, mit diesem Transportmittel aber exotherm transportiert wird. Eine thermodynamische
Erorterung soll Aufschluss geben. Die zu berticksichtigenden Gleichgewichte missen noch
um eine weitere Komponente erweitert werden, da sich die gebildeten Chloride aus der
Gasphase in Form von Germanaten und nicht als bindre Oxide abscheiden. In diesen
Germanaten ist die Aktivitét der Oxide verringert. Die Reaktionen sind daher folgendermalien

zu formulieren:

CoO(C02GeOy)s+4HCly ® 2CoCl,, g+ 2 H0q4 Gl.5-1
GeOy(CoGeOs)s+4HC;  ®  GeClyg+2H,0, Gl.5-2
und:

CoO(CoGeOs)s+2HCl;  ®  Collyg+Hy0y Gl.5-3

GeO,(CoGEDs)s+4HC;  ®  GeClyg+2H:0, Gl.54
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Die Bildung der Cobaltgermanate aus den Oxiden ist deutlich exotherm, die
Reaktionsenthal pien wurden fiir das meta-Germanate mit -30,98 kJ-mol™ und fiir das ortho-
Germanat mit -171,96 kJmol™ bestimmt.?®® Fiir eine sehr vereinfachte Rechnung, mit der
man sich eine nur grobe Vorstellung Uber die Reaktionsenthalpie und Transportrichtung
machen kann, werden die Gleichungen 5-1 und 5-2 sowie 53 und 54 jewells

zusammengefasst und vereinfacht:

C0yGeO,, s+ 8HCl® 2 CoCly g+ GeCly g+ 4H04 DH% = 262,27 kJmol ™ Gl.55
CoGe03 s+ 6HCly® Colly, ¢+ GeCly g+ 3H:0, DH% = 39,17 kJ-mol* Gl.5-6

Erwartungsgemal3 werden fir die Gesamtreaktionen positive Enthalpien gefunden.

L | g pinatm L e — sum
1,00E-0 Hcl  1,00E-0 Q&
Ezbo H.O
. 1] Ch
1,00E-1 1,00E-1 3
CoCbk
1,00E-2 g7 1,00E-2 GeCls

CoCt
1,00E-3 cocp  LOOE-3:

GeCl,
1,00E-4 1,00E-4 e CoC}
1,00E-5 1,00E-51 / GeO

750 800 850 900 95010001050 — 750 800 850 900 95010001050 —»
Tmin °C Tmin °C

Abb. 5-7: Partialdruckkurven, links: Transport von Co0,GeO, Transportmittel: HCI, rechts: Transport von
CoGeOg3, Transportmittel: HCI.

Im Ausgangsbodenkorper wurde anstelle des zweiwertigen Cobalt(l1)-oxides das
gemischtvalente Coz0, eingesetzt. Obwohl, wie KLEINERT™® beschrieben hat, fir dieses Oxid
im Temperaturgradienten 900/700 °C ein Transportverlauf ohne Zersetzung gefunden wird,
erhdt man beim gemeinsamen Transport mit Germanium(1V)-oxid die terndren Verbindungen
mit ausschliefdlich zweiwertigem Cobalt, das Cobalt(l1, I11)-oxid hingegen wird weder im
Quellenbodenkorper noch auf der Senkenseite gefunden. Diese Beobachtung kann ebenfalls
mit Hilfe thermodynamischer Rechnungen erklart werden. Darin findet sich ein
auldergewohnlich hoher O»-Druck, obwohl HCI als nicht oxidierendes Transportmittel keine
nennenswerte Sauerstoffbildung erwarten lasst, sowie eine beachtliche Menge an Chlor (s.
Abb. 5-7).
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Betrachtet man die Partialdruckkurven genauer, fallt auf, dass fir den Transport von Co,GeO,
das berechnete Verhétnis von GeCly, 4 : CoCly,, g etwa 1 : 2 betragt. Damit kann die postulierte
Reaktionsgleichung GI. 5-5 fir dieses System as geeignete Vereinfachung angenommen
werden. Im System CoGeOs ist das mit CV Trans berechnete Verhéltnis der beiden Chloride
nicht wie in Gl. 5-6 vorgeschlagen 1 : 1, die berechneten Partialdriicke liegen in Abhangigkeit
von der Temperatur um eine bis vier Zehnerpotenzen auseinander. Hier entspricht die

vereinfachte Rechnung der Realitét also sehr viel weniger.

5.2.1.4 NiO/GeO;

Abb. 5-9; Durch Chemischen Transport dargestelltes Ni, GeO;.

Nickelgermanat NioGeO, kann sowohl mit HCI as auch mit Chlor als Transportmittel in
Form von grinen oktaedrischen Kristallen geringer GrofRe (< 0,5 mm Durchmesser)
abgeschieden werden (s. Abb. 5-9). Ammoniumchlorid eignet sich nicht as Transportmittel,
da neben Nickeloxid metallisches Nickel und SiO,, aber kein Germanat gefunden wird. Die
Simulation mit CVTrans ergab einen Transport von Ni und NiO. Be niedrigeren
Transporttemperaturen (T, = 750 °C) und &quimolaren Mengen an Nickeloxid und
Germaniumoxid im Ausgangsbodenkdrper (ABK) wird neben Ni>GeO, eine Phase gefunden,
die in ihrer mit RFA bestimmten Zusammensetzung (mol%(Ni/Ge/Cl): 33/47/19) as
Oxidchlorid identifiziert werden kann. Das Pulverdiffraktogramm und die Zusammensetzung
shndt dem von KRUGY beschriebenen NizGesO10Cl;  (Verhdtnis Ni/Ge/Cl  nach
Elementaranalysen 33/44/22)*. Einkristalluntersuchungen zur exakten Analyse konnten

aufgrund der schlechten Kristallqualitét nicht durchgefthrt werden.
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5.2.1.5 CuO/GeO;

Der Transport der Kupfergermanate stellte sich als eine praparative Herausforderung dar:
Weder exotherm noch endotherm waren CuO und GeO, gemeinsam transportierbar.
Kupfer(l)-oxid lasst sich mit ausgezeichneten Transportraten in endothermer Richtung mit
HCI, Cl, und NH4Cl transportieren,’¥" Germanium(V1)-oxid hingegen in diese Richtung nur
mit Chlor und bei wesentlich geringeren Transportraten; der Transport mit HCl verlauft
hingegen von der kélteren in die heil3ere Zone. Um eine Reduktion zum Cu,O
auszuschliessen, wurde auf den Transport mit NH4Cl und HCl verzichtet. Mit Chlor fihrt ein
Transport in Abhangigkeit vom Transportmitteldruck zu unterschiedlichen Ergebnissen: Bel
einer Menge von 0,5 mmol Cl, (250 mbar bei RT) wird groftenteils CuCl, gebildet, CuO
entsteht nur in geringen Mengen, wohingegen GeO, auf der Quellenseite verbleibt.
Verwendet man geringere Mengen Transportmittel, hier 0,125 mmol (entspricht etwa einem
Viertel der Ublicherweise verwendeteten Transportmittelmenge), um die Chloridabscheidung

zu vermeiden, bleibt der Transport ganzlich aus.

: Thermoelemente

Korundrohr

/@GeO'zd [ 2 Cuo.D \

Heizzone 1 | Heizzone 2 | Heizzone 3
I |

Regler

Abb. 5-9: Skizze des Drei-Zonen-Transports.

Bel niedrigeren Transporttemperaturen (935/900 °C) verhindert man die Abscheidung von
CuCl,, aber auch hier konnte kein Transport von GeO, bzw. CuGeOs; beobachtet werden.
Auch bel Verwendung von lod/Schwefel als Transportmittel wird kein Transport beobachtet.
Deshalb wurde ein , Drei-Zonen-Transport® durchgefthrt. Hierfir werden Kupfer(l1)-oxid
und Germanium(1V)-oxid getrennt voneinander an den Enden einer Ampulle eingeschmolzen

und in die mittlere Zone transportiert (s. Abb. 5-9), dabel kann jewells ein anderer
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Transportgradient angelegt werden. Als Transportmittel wurde der leichteren Dosierbarkeit
wegen HgCl, verwendet, das sich im Transportverhalten von Chlor nicht sehr unterscheidet.

Auch dieser Versuch fihrte nicht zu dem erwiinschten Ergebnis. Anstelle einer gemeinsamen
Abscheidung aller Oxide und der Bildung des Germanats in die Mittelzone wurde wiederum
nur CuO transportiert. Das Kupfer(ll)-oxid wurde bis in die Heizzone 1, in der GeO; ds
Ausgangsbodenkorper vorlag, transportiert. Hier konnte CuGeOs gefunden werden. Dieser —
Uber den gesamten Temperaturverlauf betrachtet — exotherme Transport (Theizzones = 900 °C,
Theizzone1 = 950 °C) kann mit einer geringen Bildungsenthalpie des Germanats erklart werden,

so dass die Tendenz des GeO,, exotherm transportiert zu werden, Uberwiegt.

5.2.1.6 ZnO/GeO,

Im Fal des Transports von Zink(ll)-oxid mit Germanium(lIV)-oxid ist bei den gegebenen
Druck- und Temperaturverhatnissen lediglich mit der Bildung von Zn,GeO, zu rechnen. Mit
Hilfe der thermodynamischen Rechnungen konnten ein erfolgreicher Transport sowohl bei
Verwendung von HCI als auch Cl, vorhergesagt und anschlief3end im Experiment bestétigt
werden; die hoheren Transportraten wurden dabei mit Chlorwasserstoff erzielt. Das
Zinkgermanat kristallisiert in Form von gut ausgebildeten hexagonaler Nadeln und einer
Lange von bis zu 2 mm (s. Abb. 5-10).

Abb. 5-10: Durch Chemischen Transport dargestelltes Zinkgermanat (Zn,GeOy,).
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Tab. 5-4: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport terndrer Germanate mit

zweiwertigem Kation.

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
1 MnO/GeO, Cl,, 0,5 MnO, Nadeln und Pulver,
4/4 1050/950 100/0 braun
157 0,1
2 MnO/GeO, HCl, 0,5 MnGeO; a: 1924(5) unregel mafiig geformte
3/3 900/700 50/50 b: 936(25) Kristalleund Nadeln,
160 0,1 c: 539(10) braun, < 0,5mm
3 MnO/GeO, HCI, 0,5 MnGeO; Indizierung nicht dunkler Kristall;
6/3 1050/950 53/47 madglich Indizierung nicht
168 0,3 maoglich
4 MnO/GeO, NH,Cl, 0,5 MnGeO; a: 1923,7(8) starker Quarzangriff;
44 1050/950 51/49 b: 936,8(7) Nadeln, braun,
157 0,1 c: 538,8(8) < 0,5mm
5 FeO/GeO, HCl, 0,5 FeGeOs3 a: 981,0(6) brauneKristalle,
3/3 900/700 42/58 b: 910,6(7), b=101,8° oktaedrisch, 1mm,
165 2,6 c: 520,0(5) beigfarbener Belag
6 FeO/GeO, HCI, 0,5 Fe,GeO, a: 843.9(4) schwarzeKristalle,
6/3 900/700 62/38 oktaedrisch, 1-2 mm,
2295 0,7 weilRer Belag
7 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 CoGeOs3 a: 964,2(9) Plattchen, tieflila,
1/3 1000/900 42/58 b: 896,5(7), b=101,6° 3*1,5mm
188,5 0,6 c: 515,7(5)
8 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO,? a: 832.1(5) oktaedrischeKristalle
1,25/3 1000/900 66/34 tieflila, 1 mm
188,5 0,5
9 Co0;04/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 831.5(3) oktaedrischeKristalle
1,5/3 1000/900 70/30 tieflila, 2 mm
188,5 09
10 Co304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 831.1(3) oktaedrischeKristalle
1,75/3 1000/900 67/33 tieflila, 2 mm
188,5 0,6
11 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 831.6(3) oktaedrischeKristalle
2/3 1000/900 65/35 tieflila, 2 mm
188,5 0,3
12 C0504/Ge0, HCI, 0,5 CoGe0; a: 968,0(9) Plattchen, tieflila,
1/3 900/700 0/40/60 b: 900,3(4), b=101,5° 3*1,5mm
168 15 c: 517,6(3)
13 C0304/Ge0, HCI, 0,5 CoGeOs a: 968,0(5) Pléttchen, tieflila,
1/3 900/700 42/58 b: 900,2(4), b=101,4° < 1mm
188,5 0,7 c: 517,4(21)
14 C0304/Ge0, HCI, 0,5 CoGeOs a: 968,9(8) Pléttchen, tieflila,
13 900/700 b: 900,0(4), b=101,5° 3*1,5mm
160 0,7 c: 517,9(6)
15 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 831.8(3) oktaedrischeKristalle
1,25/3 900/700 64/36 tieflila, <0,5 mm

188,5 0.9
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm)
TolTs(°C) Zusammensetzung (Mol %)

Kristallfarbe,
Bemerkung

Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
16 Co0504/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 830.7(4) oktaedrischeKristalle
1,5/3 900/700 57/42 tieflila, < 0,5 mm
1885 0,7
17 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 832.6(5) oktaedrischeKristalle
1,75/3 900/700 64/36 tieflila, < 1 mm
1885 0,5
18 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 831.7(4) oktaedrischeKristalle
2/3 900/700 60/40 tieflila, 2 mm
1885 0,3
19 Co0;04/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 830.7(4) oktaedrischeKristalle
2/3 900/700 0/62/37 tieflila, 2 mm
2295 0,5
20 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 830.7(5) oktaedrischeKristalle
2/3 1100/1000 62/37 tieflila, 2 mm
160 04
21 Co0304/Ge0, HCI, 0,5 Co,GeO, a: 831.8(5) oktaedrischeKristalle
2/3 1050/950 60/40 tieflila, 2 mm
168 0,3
22 Co0504/Ge0, Cl,, 0,5 Co,GeO, a: 831.1(6) oktaedrischeKristalle
2/3 850/750 55/45 tieflila, 2 mm
172,25 0,7
23 C040/Ge0, HCI, 0,5 CoGeOs a: 967,5(7) Plattchen, tieflila,
2/6 900/700 55/45 b: 898,6(8), b: 101,8° <1mm
174 0.3 c: 520,0(6)
24 NiO/GeO, HCl, 0,5 Ni,GeO, a: 822.4(7) oktaedrischeKristalle,
33 1000/900 62/38 grun, <0,5mm
165 0,3
25  NiO/GeO, HCl, 0,5 Ni,GeO, a: 822,7(5) oktaedrischeKristalle,
33 900/700 67/33 grin, <0,5mm
168 0,2
26 NiO/GeO, HCl, 0,5 (Ni3Ge;014Cly), Ni,GeO,  Ni,GeO, 2
3/3 800/700 33/47/19y , 68/32 a: 823,5(8) Kristallisationszonen:
187,5 0,6 1. gelbeKristalle,
2. gruine oktaedrische
Kristalle, < 0,5 mm
27 NiO/GeO, Cly, 0,5 Ni,GeO, a: 822,7(5) oktaedrischeKristalle,
6/3 1050/900 69/31 grun, <0,5mm
168 0,7
28 NiO/GeO, NH,CI, 0,5 NiO, Ni, SiO, metallischehexagonale
214 900/750 100/0, 100/0, 0/0/100g Kristalle (Ni), dinne
168,5 1,8 farblose Nadeln (S| Oz);
starker Quarzangriff
29  CuO/GeO, Cl,, 05 CuCl, Cuo
4/4 1100/900 40/0/60¢; 100/0
120 quantitativ
30 CuO/Ge0, Cl,, 0,125 kein Transport
4/4 1100/900
120
31  CuO/GeO, Cl,, 05 Cuo
4/4 935/900 96/0/4¢, 94/0/4¢

120 quantitativ
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Exp. ABK
n (mmol)

Transportbedingungen:
Tr.-mittel, n (mmol)

SBK Gitterkonstanten
(pm)

Kristallfarbe,
Bemerkung

TolTs(°C) Zusammensetzung (Mol %)
Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
32 CuO/Ge0, HgCl,, 0,5 CuO: quantitativ a: 480,3(4) Drei-Zonen-Transport:
4/4 950/900/1000 GeOy,: kein Transport b: 848,1(10) CuOwirdvollstéandig
C: 294,4(4) transportiertund z. T. in
der GeO,-Zone
abgeschieden (CuGeOs-
Bildung, schwarz)
33 CuO/Ge0, 1,,0,5 kein Transport
4/4 1100/900
34 Zn0/Ge0, Cl,, 0,5 kein Transport
4/4 1000/900
35 Zn0O/Ge0, Cl,, 0,5 kein Transport
4/4 900/800
36 ZnO/GeO, Cl,, 0,5 Zn,GeO, (Phenakit) a: 1423,1(6) weilZer, feinkristalliner
6/3 850/750 64/36 c: 952,3(5) Belag
172,25 04
37 Zn0O/Ge0, HCI, 0,5 Zn,GeOy, a: 1419,5(9) farbloseKristalle,
4/2 1050/900 64/36 c: 950,7(8) 1-2mm
144 0,1
38 Zn0O/Ge0;, HCI, 0,5 Zn,GeOy, a: 1420,3(9) farbloseKristalle,
8/4 1050/900 68/32 c: 950,1(7) 1-2mm
120 2,1
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5.2.2 Chemischer Transport von Germanaten mit dreiwertigen Kationen

Tab. 5-5 zeigt eine Ubersicht tiber die Transportbedingungen und -ergebnisse.

5.2.2.1 V,05/Ge0;

Der Transport von Vanadiumgermanat wird, &hnlich wie bei Kupfer(ll)-oxid und
Germanium(lV)-oxid, dadurch erschwert, dass die Vanadiumoxide mit wesentlich héheren
Raten transportiert werden als GeO,. Chlor eignet sich aufgrund der leichten Oxidierbarkeit
des Vanadium(ll1)-oxids nicht als Transportmittel, weshalb HCl und NH4Cl verwendet
wurden. Mit Chlorwasserstoff gelingt im Gradienten To = 1000 °C / Ts = 900 °C die
Abscheidung von V3GeO;, einem gemischtvalenten Vanadium(lll, 1V)-germanat, das in
klaren braunen Kristallen von etwa 0,5 — 1 mm Durchmesser anféllt. Die Kristalle sind in
Abb. 5-11 abgebildet. Um der partiellen Oxidation entgegen zu wirken, wurde as

Transportmittel auch Ammoniumchlorid verwendet, jedoch konnte so nur GeO, auf der

Senkenseite erhalten werden.

Abb. 5-11: Durch Chemischen Transport dargestelltes V3 GeO;.

5.2.2.2 Cr,03/GeO,
Bel friheren Transportexperimenten mit Chrom(l11)-oxid und Germanium(lV)-oxid hat sich
Chlor als einzig geeignetes Transportmittel herausgestellt.*' Rechnungen zeigen ebenfalls,

dass ein solcher Transport wahrscheinlich ist. Die Abscheidung von Chromgermanaten war
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jedoch bei keinem der gewahlten Transportgradienten moglich, lediglich im Quellenraum
konnte griines Cr,GeOs gefunden werden, das sich dort als kristallines Material gebildet hatte.

5.2.2.3 MnyOs/GeO;

Das Sesquioxid von Mn®" kann mit GeO, in guten Transportraten (1,5 mgtit) bei To =
1000 °C / Ts= 800 °C mit HCI unter Abscheidung von Mn,Ge,O7 in Form von kleinen
braunen Kristallen transportiert werden.

5.2.2.4 Fe,03/Ge0,

Die bekannten Eisengermanate Fe,GeOs und FesGesOig waren durch Transport nicht
zuganglich, weder aus den Oxiden, noch aus durch Falung™® hergestelltem Fe,GeOs. Statt
dessen wird mit hohen Raten ein Transport von Hamatit beobachtet.

5.2.2.5 Gay03/GeO;

GapGe,O7 kann durch Transport von Gallium(l11)-oxid und Germanium(IV)-oxid dargestellt
werden. Es kristallisiert in Form von farblosen Nadeln. Die Abscheidung weiterer bereits
transportierter Galliumgermanate (Ga,GeOs, GasGeOg)’® konnten mit dem Transportmittel

Chlor nicht reproduziert werden.

5.2.2.6 Inp03/Ge0O;

Abb. 5-12: Struktur von In,Ge,O, nach PFEIFER, WARTCHOW, BINNEWIES.?’
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Analog zum Transport der Cobaltgermanate wurde auch das System In-Ge-O néher
untersucht, da das einzig gebildete Germanat, In,Ge,O7, as Standard fur die Untersuchungen
zum Transport quarterndrer Germanate der zweiwertigen 3d-Metallkationen verwendet
werden sollte. Als Transportmittel eignet sich Chlor, dabei sind die Transporttemperaturen
von geringerer Bedeutung, die Transportrichtung ist endotherm. Die gebildeten Kristalle sind
farblos, die Struktur wurde im Rahmen dieser Arbeit in einer Einkristallmessung bestimmt
und ist in Abb. 5-12 dargestellt. Mit HCl ist eine Abscheidung des Germanats nicht méglich.

Abb. 5-13: Durch Chemischen Transport dargestelltes In,Ge,O.

Tab. 5-5: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport terndrer Germanate mit

dreiwertigem Kation.

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-ht)
39 V,05/GeO, HCI, 0,5 VO,, VeO1 schwarze gut
1,5/3 1100/1000 97/3 ausgebildete Kristalle,
218 11 zT.>2mm
40 V,04/GeO, HCI, 0,5 VO,, VeOyq dkl.graue Kristalle
3/3 1100/1000 96/4 (schlecht krist.)
168,5 13
41 V,04/GeO, HCI, 0,5 VG0, a: 575,2(10), a: 92,0 brauneKristalle,
3/3 1000/900 73127 b: 704,9(14), b: 94,5 <1mm
187,5 05 c: 1289,5(8), g 109,9
a2 V,05/GeO, NH,4CI, 0,5 GO, QBK: V40O,
3/3 900/700 0/100 kurze, dickebraune
140,5 0,22 Nadeln
43 Cr,04GeO, Cl,, 05 kein Transport QBK: Cr,GeOs
3/3 1100/1000
159
44 Cr,04/Ge0, Cl,, 0,5 kein Transport QBK: Cr,GeOs
3/3 1000/900

187,5
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
45 Cr,04/Ge0, Cl,, 0,5 GeO, farbloseKristalle,
1,5/3 950/850 0/100 <1lmm
169,5 0,2 QBK: Cr,GeOs
46 M n04/GeO, HCI, 0,5 M n,GeO- a: 517,2(3) klarebrauneKristalle,
1,5/3 1000/800 40/60 b: 934,6(14), b: 97,3 z. T. belegt
205 15 c: 1430,2(6)
47 Fe,O4GeO, Cl,, 0,5 Fe,03, GeO, schwarzer metallisch
1,5/3 840/780 100/0, 82/18 glanzender Kristall
169,5 14
48 Fe,GeOs HCI, 2 Fe,O3 schwarzer metallisch
15 1050/900 100/0 glanzender Kristall
118 1,8
49 Ga,05/Ge0, Cl,, 0,5 n:Ga,Ge,0+GeO, a: 784,9(1) farblose Oktaeder und
1,5/3 1050/950 n:63/36, m:75/20 b: 803,6(3) Nadeln; runde
108 11 c: 300,5(5) Abscheidungen
50 1n,04GeO, Cl,, 0,5 1n,Ge,0; a: 669,6(6) farbloseKristalle
1,5/3 1100/1000 49/51 b: 880,2(5), b: 102,6
187,5 2,0 c: 491,9(4)
51 1n,04Ge0, Cl,, 0,5 1n,Ge,0; a: 667,9(6) farbloseKristale,
1,5/3 1050/950 58/41 b: 878,4(6), b: 1024 1 —2 mm, uneinheitlich
167 33 c: 491,2(4)
52  In,04GeO, Cl,, 0,5 In,Ge,0; a: 668,9(6) farbloseKristalle,
1,5/3 950/850 42/57 b: 878,8(5), b: 102,5 <1mm
205 1,7 c: 490,9(4)
53 1n,04GeO, Cl,, 0,5 1n,Ge,0; a: 668,8(8) farbloseKristalle,
1,5/3 840/780 51/49 b: 878,8(5), b: 102,5 <1mm
169,5 18 c: 491,0(4)
54 1n,04Ge0, HCI, 0,5
1,5/3 1100/1000 kein Transport
166
55 1n,04Ge0, HCI, 0,5 SO,
1,5/3 1000/800 0/0/100g
140,5 >>0,1
56 1n,04Ge0, HCI, 0,5
3/3 1100/1000 kein Transport

168,5
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5.3 Zusammenfassung von K apitel 5

In Abhéngigkeit von Transportmittel, Temperaturgradient und Ausgangsbodenkdrper-
Zusammensetzung konnten ganz unterschiedliche Ergebnisse erzielt werden. Sie sollen hier
noch einmal kurz zusammengefasst werden.

Im System MnO/GeO, konnte von den beiden bekannten Phasen nur MnGeOs abgeschieden
werden. Dabei wurden die hdchsten Transportraten im Temperaturgradienten 1050/950 °C
erzielt.

In Abhangigkeit vom Mischungsverhdtnis der Oxide FeO und GeO, war es moglich, sowohl
FeGeOs as auch Fe,GeO4 bel To = 900, Ts= 700 °C abzuschieden.

Beim gemeinsamen Transport von CozO4 und GeO, wurden stets Germanate von Cobalt der
Oxidationsstufe +l1 erhaten. Je nach Zusammensetzung des Ausgangsbodenkorpers
entstanden CoGeO3 bzw. Co,GeQ4, unabhangig davon, ob HCl oder das oxidierend wirkende
Cl, als Transportmittel Verwendung fand. Die Temperaturen hatten dabei keinen Einfluss auf
das Transportverhalten.

Ausgehend von NiO und GeO, konnte mit HCI das einzig stabile Germanat, NioGeOy, bel
verschiedenen Temperaturen abgeschieden werden. Die Verwendung eines Gradienten
800/700 °C fuhrte zusétzlich zum Ni-Ge-Oxidchlorid.

CuGeO3 konnte durch Chemischen Transport nicht erhalten werden, auch ein ,, Drei-Zonen-
Trangport* fuhrte zu keinem Erfolg.

Zn,GeO,4 konnte mit Chlor und HCI transportiert werden. Die hdchste Transportraten wurden
bei 1050/900 °C (Transportmittel: HCI) gefunden.

Im System V203/GeO, kann bei To=1000, Ts= 900 °C bei Verwendung des
Transportmittels HCl V3GeO;, mit Vanadium in den Oxidationsstufen +l1I und +IV,
abgeschieden.

Weder Chrom- noch Eisengermanate konnten durch Chemischen Transport erhalten werden.
Mn,Ge;O; konnte unter Verwendung von HCI bei 1000/800 °C transportiert werden.

Mit dem Transportmittel Chlor gelang im System Ga,O3/GeO, nur die Abscheidung von

Ga,Ge,Os.
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6 Chemischer Transport in den Systemen M''O/Co0/GeO;

Als Ausgangsmateria wurde neben den Oxiden zweiwertiger 3-d-Metal M''O und
Germanium(lV)-oxid, wie schon in den Versuchen zum Transport der terndren Germanate,
Co304 anstelle von Cobalt(l1)-oxid verwendet. Wiederum konnte weder an der Quell- noch an
der Senkenseite die Abscheidung von Germanaten mit Cobalt der Oxidationsstufe +lliI
beobachtet werden. Darum soll im Folgenden vereinfacht nur noch von Co?* bzw. CoO die
Rede sein. Einfuihrend einige Bemerkungen zu den Tabellen dieses Kapitels: Die Spalten 2 bis
4 sind mehrzeilig angelegt. Die zweite Spalte (ABK) beschreibt Art und Zusammensetzung
des Ausgangsbodenkdrpers. Dabei ist in der ersten Zeile die Menge der Oxide verzeichnet, in
der zweiten die Art der eingesetzten Oxide. Die in der zweiten Spate als mol% (M%)
bezeichnete GrolRe bezieht sich auf den prozentualen Antell an der Gesamtmenge
zweiwertiger Kationen des Ausgangsbodenkorpers. Aus der néchsten  Spalte
(Transportbedingungen) erfahrt man die genauen Bedingungen des Transportexperiments,
und zwar Transportmittel und —menge, Transporttemperaturen sowie Transportdauer. In der
vierten Spalte, SBK, sind die analytischen Ergebnisse verzeichnet (Phase, Zusammensetzung
nach EDX/RFA, Transportrate). Die Gitterkonstanten des Senkenbodenk6rpers konnen in der
nachfolgenden Spalte abgelesen werden. Die letzten Spalte listet Kristallfarbe und weitere

Bemerkungen auf.

6.1 Das System M nO/CoO/GeO,

T[°C]
1800 -1

1790 A1

1780 1

AN

(Co;.,Mn,)O ¥

N

CoO 10 30 50 70 90 MnO
mol% MnO

Abb. 6-1: Phasendiagramm CoO-MnO.!
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MnO und CoO bilden in einem weiten Bereich eine liickenlose Mischkristallreihe (Abb. 6-1)*.
Das ist nicht weiter (iberraschend, da sich die lonenradien von Mn?* und Co** kaum
unterscheiden und die Oxide isotyp in der NaCl-Struktur kristallisieren.

Die Bildung der Germanatreihen MnGeOs—CoGeO3; und Mn,GeO;,—Co,GeO, hingegen ist
von besonderem Interesse, da sich jeweils die Mangan(l1)-germanate von den entsprechenden
Cobalt(I1)-Verbindungen strukturell unterscheiden: MnGeOs kristallisiert orthorhombisch,
CoGeOz monoklin (ortho- resp. klino-Pyroxen), die Struktur des Manganorthogermanats,
MnpGeO, wird as Olivin beschrieben, wahrend die entsprechende Cobaltverbindung die
Spinellstruktur zeigt.

Die Vorversuche zum System Mn-Co-Ge-O bestétigten die Ergebnisse aus den Versuchen
zum Transport der terndren Germanate (Kap. 5.2.1). Wie in Tab. 6-1 dargestellt, gelang der
Transport des quarterndgren Germanats (Mn, Co)GeOs; bel Verwendung von HCl im
Temperaturgradienten To = 900 °C / Ts = 700 °C mit Abscheidungen weitgehend
einheitlicher Phasen.

Tab. 6-1: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System MnO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-1; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
57 3/1/6 HCl, 0,5 (Mng 4C006)GeO; a: 974,2(24) nadelférmige Kristalle,
MnO/Co,/~ 900/700 20/16/64 b: 899,0(18), b=101,6° lila, < 0,5 mm, sehr
50 216 01 ¢ 519,9(11) festanhaftend
58 313 HCI, 0,5 (Mn;6C0; 4O, oktaedrischeKristalle,
MnO/Co{04/~ 900/650 (Mn.4C0o,6)GeO; schwarz, weiler Belag
50 216 4414917, 19/25/56 ingesamter Ampulle
1,6
59 3/1/3 HCl, 05 MnO,, oktaedrischeKristalle,
MnO/Coy/~ 1050/950 (MnoCo,4)GeO, lila, weiter Belag in
50 168 100/0/0, 44/34/22 Ampulleninnenraum,
14 lilaBelag an SBK,
’ QBK
60 3/1/6 HCl, 0,5
MnO/Co0,4/~ 1050/950 kein Transport
50 168

Bel einer Vergrolderung des Temperaturgefélles, etwa von 900 °C nach 650 °C, wurde neben
geringen Mengen meta-Germanat vorwiegend (MnyCo1-x)30O4 abgeschieden. Bei hoheren
Temperaturen schied sich bei Verwendung eines Oxidgemisches, das die Kationen Mn®* und

Co® in &guimolaren Mengen enthdlt, auRer Mangan(ll,l11)-oxid ortho-Germanat
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(MnCo1.x)2GeO, ab, Bel Verwendung eines relativen Kationen-Verhédltnisses von 1:1:2

konnte kein Transport beobachtet werden.

Abb. 6-2: Durch Chemischen Transport dargestelltes (Mn, Co)GeOs der klino-Pyroxen-Struktur.

In den nachfolgenden Versuchsreihen wurden nur Transportversuche im Gradienten
900/700 °C bzw. 1050/950 °C durchgefuihrt.

Mn?*im SBK (mol%)

Gitterkonstante a (pm)

(e}
90 16 1940 o
80 1935
a0
0
70 5 1930
60 1925 )
=0
50 ‘v". —
»““ K

40 975 . K
30 K - 973 K
20 K 971 K
101K 969

K

10 20 30 40 50 60 70 80 90

— Mn?* im ABK (mol%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Mn?* im SBK (mol%)

Abb. 6-3: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System

MnO/CoO/Ge0,, Versuchsreihe 6-2;

= Mn?*im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), K = klino-

Pyroxen-Phase, O = ortho-Pyroxen-Phase, klino-Pyroxen-Phase, ortho-Pyroxen-Phase.
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Unabhangig von der urspringlichen Oxidgesamtmenge wurden bei den niedrigeren
Transporttemperaturen (s. Tab. 6-2) ausschlielich meta-Germanate (M''GeOs) erhalten.
Dabei konnte im Senkenbodenkorper eine den Verhdltnissen im ABK entsprechende
Abstufung im Mn?*:Co®*-Verhdtnis gefunden werden, man spricht hier von einem
kongruenten Transport. In Abb. 6-3 ist dieses Ergebnis illustriert. In der Darstellung ist der
Anteil des Mn?* (bezogen auf die zweiwertigen Kationen) im Senkenbodenkérper dem im
Ausgangsbodenkérper gegeniibergestellt. Uberwiegt im abgeschiedenen Material der Mn?*-
Anteil relativ zu Co®", so findet man réntgenographisch die ortho-Pyroxen-Phase, wie sie
auch im reinen Mangangermanat MnGeOs gefunden wird, und bei einem Uberschuss an
Cobalt(l1)-Kationen erhdlt man eine monokline Phase, die als klino-Pyroxen identifiziert
werden kann, der Struktur von CoGeOs (s. Abb. 6-2). Betrachtet man die Gitterkonstanten
dieser Phasen, so stellt man fest, dass die Vegardsche Regel in erster Naherung gilt. Dies ist
in Abb. 6-2 dargestellt.

Tab. 6-2: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System MnO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-2; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
61 6/0/6 HCI, 0,5
MnO/CoL04/~ 900/700 kein Transport
100 174
62 5,4/0,2/6 HCI, 0,5
MnO/Co0,4/~ 900/700 kein Transport
90 174
63 4,8/0,4/6 HCl, 0,5 M ng 7C0g 3Ge03 Menge zu gering fir 1. helllila-farbene
MnQO/Co0,4/~ 900/700 41/9/50, 37/13/50 Pulverdiffraktometrie-  Kristalle, <0,5mm,
80 174 <0,1 Untersuchungen 2. lilafarben Kristalle,
05—1mm
64 4,2/0,6/6 HCI, 0,5 M ng 7C0g 3Ge03 Menge zu gering fir hexagonaleund
MnO/Co0,4/~ 900/700 33/15/52 Pulverdiffraktometrie-  oktaedrischeKristalle,
70 174 <0,1 Untersuchungen lila
65 3,6/0,8/6 HCl, 0,5 M ng 5C0p 5GeO3 Menge zu gering fir unregelméRiggeformte
MnO/Co,/~ 900/700 26/19/54, 26/24/50 Pulverdiffraktometrie- Kristalle, lila
60 174 <<0,1 Untersuchungen
66 3/1/6 HCI, 0,5
MnO/Co0,4/~ 900/700 kein Transport
50 174
67 2,4/1,2/6 HCl, 0,5 M ng 30 7Ge0; a 973,3(6) oktaedrischeKristalle,
MnO/Co40,/~ 900/700 18/20/62, 16/34/50 b 903,3(6), b=101,7° lila
40 174 0,4 c: 519,9(25)
68 1,8/1,4/6 HCl, 0,5 M ng5C0p7Ge0; a 971,8(9) . zT.nadelformigelila
MnO/Co40,/~ 900/700 16/29/54, 13/37/50 0 905,0(12), b=101,4°  Krigtalle, < 0,5mm
30 174 04 ¢ 518,7(5)
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
69 1,2/1,6/6 HCl, 0,5 MngiCopeGeOs & 9722(8) lilaKristalle, < 0,5 mm
MnO/Co40,/~ 900/700 67/43/50 b: 903,7(8), b=101,6°
20 174 05 c: 518,9(5)
70 0,6/1,8/6 HCl, 05 Mg 1C0,¢GeO; a 968,9(7) _ lilaKristalle, < 0,5 mm
MnO/Cof/~ 900/700 7/51/42, 6/44/50  b: 901,9(10), b=101,3
10 174 04 c: 517,7(4)
71 0/2/6 HCl, 0,5 CoGeO;, kleiner & 967,5(7) ) lilaPlattchen und
MnO/Cos0,/~ 900/700 0/55/45 b: 898,6(8), b=101,8 Nadeln
0 174 0,3 ¢: 520,0(6)
72 3/0/3 HCI, 0,5 MnGeO; a: 1924(5) unregelmafiig geformte
MnO/Co4/~ 900/700 50/0/50 b: 936(25) Kristalle
100 160 >>0,1 ¢: 539(10) unterschiedlicher
Farben, 0,5 mm
73 2,7/0,1/3 HCI, 0,5 MnoC0g1GeO3 a: 1925,0(5) unregel mafiig geformte
MnO/Co4/~ 900/700 44/6/50 b: 925,0(5) Kristalle, rosa, <1 mm
90 160 0,1 c: 565,2(4)
74 2,4/0,2/3 HCI, 0,5 MnggCog3GeO; a: 1931,9(20) tetragonale Nadeln,
MnO/Co,4/~ 900/700 38/12/50 b: 952,4(13) lila
80 160 >0,1 ¢ 513,3(7)
75 2,1/0,3/3 HClI, 0,5 M ng 6C0p 4GeO3 a: 1943,0(8) lilafarben Kristalle,
MnO/Co,4/~ 900/700 31/19/50 b: 933,0(5) <0,5mm
70 160 0,1 c: 558,2(17)
76 1,8/0,4/3 HCI, 0,5 Mg 5C0p5Ge03 a: 1938,0(6) hexonaleund
MnO/Co0y~ 900/700 27/23/50 b: 927,9(21) tetragonale Nadeln,
60 160 >0,1 c: 552,7(14) lilafarben, < 1 mm
77 1,5/0,5/3 HCI, 0,5 M ng 4C0p 6GEO3 a: 975(7) hexagonale Nadeln,
MnO/Co04~ 900/700 22/28/50 b: 901(5), b=101,8° blau und lilafarben,
50 160 0,2 c: 529(10) <1lmm
78 1,2/0,6/3 HCI, 0,5 M ng 3C0q 7GeOs a: 973(3) Nadel, lilafarben,
MnO/CoL04/~ 900/700 16/34/50 b: 900,1(19), b=101,2° <1lmm
40 160 04 c: 520,4(16)
79 0,9/0,7/3 HCI, 0,5 M ng 3C0p7Ge0s a: 974,5(4) hexonale Nadeln,
MnO/Co4~ 900/700 13/37/50 b: 905,4(3), b=101,6° lilafarben, <1 mm
30 160 1,6 ¢ 520,8(19)
80 0,6/0,8/3 HCI, 0,5 M ng »C0p sGeO3 a: 971,4(4) hexonale Nadeln,
MnO/Co0y~ 900/700 9/41/50 b: 902,9(3), b=101,6° lilafarben, 1 mm
20 160 09 c: 519,2(20)
81 0,3/0,9/3 HCI, 0,5 M ng 1C0 sGeO3 a: 968,9(5) hexonale Nadeln,
MnO/Co4/~ 900/700 4/46/50 b: 901,5(5), b=101,4° lilafarben, 1 mm
10 160 09 c: 518,8(3)
82 0/1/3 HCI, 0,5 CoGeOs3 a: 968,9(8) oktaedrischeKristalle,
MnO/Co,4/~ 900/700 0/50/50 b: 900,0(4), b=101,5° schwarz,
0 160 0,7 c: 517,9(6) 1mm

Auch bei dem Transport von Ts= 1050 °C nach Tg = 950 °C und Ts = 1100 °C nach Tq =
1000 °C entsprechen die Verhaltnisse von Co**:Mn?* in Senken- und Ausgangsbodenkorper
(Tab. 6-3, Abb. 6-4). Jedoch konnten nur die Randphasen in Form von Germanaten
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trangportiert werden (MnGeOs, C0o,GeOy), bei Zusammensetzungen von 10 bis 90 mol%
MnO im Ausgangsbodenkoérper erhdlt man dagegen die Mischoxide (Mn, C0)30a4.

Mn?*im SBK (mol%)

90
80

70 7 Lox
60
50 "
40

30 c
20 1
10 Ox","

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Mn? im ABK (mol%)
Abb. 6-4: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport
MnO/Co0/GeO,, Versuchsreihe 6-3; ® = Mn?" im SBK (mol%), Ox = Mischoxide (Mn, C0);0,.

im System

Tab. 6-3: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System MnO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-3; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
83 6/0/3 HCI, 0,5 MnGeO; a: 1925,4(7) unregel mafiig geformte
MnO/Co04~ 1050/950 49/0/51 b: 926,2(4) Kristalle, schwarz
100 168 0,3 c: 545,6(22)
84 5,4/0,2/3 HCI, 0,5
MnO/Co4~ 1050/950 kein Transport
90 168
85 4,8/0,4/3 HCI, 0,5 (Mn, Co)304 wenige groReKristalle
MnO/Co04~ 1050/950 80/20/0, 70/23/7 (1-2mm),
80 168 01 unregel mafiig geformt,
braun
86 4,2/0,6/3 HCI, 0,5 (Mn, Co){04 wenige groReKristalle
MnO/Co04~ 1050/950 73/29/0, 55/33/11 (2-2mm),
70 216 0,1 unregel mafig geformt,
braun
87 3,6/0,8/3 HCI, 0,5 (Mn, Co)O pyramidenférmige
MnO/Co4~ 1050/950 66/34/0, 58/42/0 Kristalle, schwarz
60 216 0,1
88 3/1/3 HCI, 0,5 ) viele Kristallkeime,
MnO/Co0,/~ 1050/950 geringer Transport nicht von der
50 168 Quarzwand | 6sbar
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
89 2,4/1,2/3 HCI, 0,5
MnO/Co4~ 1050/950 kein Transport
40 168
20 1,8/1,4/3 HCl, 0,5 (Mn, C0)40, verzerrt oktaedrische
MnO/Co{,/~ 1050/950 17/81/0, 21/63/15 Kristalle, schwarz,
30 168 13 1mm
91 1,2/1,6/3 HCl, 0,5 (Mn, C0)40, verzerrt oktaedrische
MnO/Co{0,/~ 1050/950 25/77/0, 23/63/14 Kristalle, schwarz,
20 168 0,9 1mm
92 0,6/1,8/3 HCI, 0,5 (Mn, C0){04 verzerrt oktaedrische
MnO/Co0,4/~ 1050/950 33/69/0, 3/79/18, Kristalle, schwarz,
10 168 26/61/10/3si 1mm
05
93 0/2/3 HCl, 0,5 C0,Ge0, a 831,8(5) oktaedrischeKristalle,
MnO/Co{0,/~ 1050/950 0/60/40, 0/66/33 schwarz,
0 168 0,3 1mm
94 6/0/3 HCl, 0,5
MnO/Co4~ 1100/1000 kein Transport
100 160
95 5,4/0,2/3 HCl, 0,5 Menge zu gering fir unregel mafiig geformte
MnO/Co4~ 1100/1000 75/16/8 Pulverdiffraktometrie- Kristalle, schwarz
20 160 >>0,1 Untersuchungen
96 4,8/0,4/3 HCI, 0,5
MnO/Co,/~ 1100/1000 kein Transport
80 160
97 4,2/0,6/3 HCl, 0,5
MnO/Co{0,/~ 1100/1000 kein Transport
70 160
98 3,6/0,8/3 HCl, 0,5 Menge zu gering fir unregel mafiig geformte
MnQO/Co0,4/~ 1100/1000 55/39/6 Pulverdiffraktometrie- Kristalle, schwarz
60 160 >>0,1 Untersuchungen
99 3/1/3 HCl, 0,5 Menge zu gering fir unregel mafiig geformte
MnO/Co0,4/~ 1100/1000 4/93/3 Pulverdiffraktometrie- Kristalle, schwarz,
50 160 >0,1 Untersuchungen braun
100 2,4/1,2/3 HCl, 0,5 (Mn, C0){0, unregel mafiig geformte
MnO/Co,4/~ 1100/1000 29/55/16 Kristale, schwarz,
40 160 04 wenigeweinrot
Kristale, klar
101 1,8/1,4/3 HCl, 0,5 (Mn, Co){0, schwarzeKristale, z.T.
MnO/Co{0,/~ 1100/1000 32/55/13 grof3 (1-2 mm)
30 160 0,8
102 1,2/1,6/3 HCl, 0,5 (Mn, C0){04 schwarzeKristale, z.T.
MnO/Co,/~ 1100/1000 35/54/10 grof3 (1-2 mm)
20 160 0,3
103 0,6/1,8/3 HCl, 0,5 (Mn, Co){0, oktaedrischeKristalle,
MnO/Co{0,/~ 1100/1000 35/52/14 lila
10 160 0,1
104 0/2/3 HCl, 0,5 C0,Ge0, a 830,7(5) oktaedrischeKristalle,
MnO/Co{0,/~ 1100/1000 0/67/33 schwarz,
0 160 04 1mm
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6.2 Das System FeO/Co0O/GeO,

In Vorversuchen zum Transport des Eisen(ll)-germanats (Kap. 5.2.1.2) konnte gezeigt
werden, dass mit dem Transportmittel HCI und im Temperaturgradienten 900 / 700 °C sowohl
fur die meta- (FeGeQ3) al's auch die ortho-Phase (Fe,GeO,) gleich gute Transportraten erzielt
werden. Fir die quarternéren Verbindungen ergab sich hingegen, dass die ortho-Germanat-
Phase unabhangig von den Transportbedingungen (Transportmittel, Temperaturgradient,
ABK-Zusammensetzung und Transportdauer) bevorzugt gebildet wird (Tab. 6-4). Die
Ergebnisse unterscheiden sich lediglich im Fe?*:Co**-Verhdtnis des SBK und in den
Trangportraten. Mit HCI im Temperaturgefélle von 900 nach 700 °C wurde ein kongruenter
Transport gefunden, also die Abscheidung eines Materials, dessen Zusammensetzung der des
ABK entsprach.

Tab. 6-4: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System FeO/Co0O/GeO,,
Versuchsreihe 6-4; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
105 3/1/3 HCl, 0,5 (CoioFe )GeO,  a: 835,6(3) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co304~ 900/700 38/42/20, 35/33/32 schwarz, 1 mm
50 168 0,9
106 3/1/3 HCl, 0,5 (Fe1,C0p0)Ge0,  a: 834,2(7) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co304~ 1000/900 34/28/38 schwarz, 1.mm,
50 168 21 Quarzangriff in
gesamter Ampulle
107 3/1/3 Cl,, 0,5 (Cop7Fe;3)Ge0, a: 832,3(5) schwarzeKristale,
FeO/Cos04~ 900/830 18/42/40, 30/41/29 <0,5mm
50 168 <0,1
108 3/1/3 Cl,, 0,5 (CopeFer4)GeO, a: 838,3(23) oktaedrischeKristalle,
FeO/Cos04~ 900/800 18/42/40 schwarz, 1 mm
50 216 1,7
109 6/2/3 Cl,05 (Coy6Fen4)GeO, a: 838,3(23) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co304~ 900/830 53/12/34 schwarz, 1 mm,
50 216 11 Quarzangriff in
gesamter Ampulle
110  1,5/0,5/3 HCl, 0,5 FeogCoy1Ge0, a: 836,2(2) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co;0,/~ 900/700 38/42/30 dunkel, 1 mm
50

Die Germanate Fe,GeO,4 und Co,GeO4 sind isotyp und kristallisieren im Spinelltyp. Deswegen
und aufgrund der Tatsache, das sich die Gitterkonstanten nur um 10 pm unterscheiden, ist es

nicht Uberraschend, dass der Transport eine vollstdndige Mischbarkeit der Germanate zeigt.
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Dabel verlauft der Transport kongruent, wie sich sehr gut aus Abb. 6-6 erkennen |&/%. Auch
die Gitterkonstanten verandern sich mit der Zusammensetzung zwischen 840,7 pm des
Eisengermanats und 830,7 pm des Co,GeOs. Es werden oktaedrische braun- bis
schwarzgefarbte Kristalle mit Durchmessern von bis zu 2 mm abgeschieden (s. Abb. 6-5).
Diese Kristalle zeigten ferromagnetisches Verhalten, in dem sie an eisenhaltigen Spateln oder
Minzen haften blieben. Ein solches Verhdten ist von Feriten, die ebenfals ene
Spindlstruktur haben, hinlanglich bekannt. Die einzelnen Versuchsbedingungen und
-ergebnisse sind Tab. 6-5 zu entnehmen.

Abb. 6-5: Durch Chemischen Transport dargestelltes (Fe, Co), GeO;.

Tab. 6-5: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System FeO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-5; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe?) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
111 6/0/3 HCI, 0,5 Fe,GeO, a: 840,7(3) oktaedrischeKristalle,
FeO/Cos04~ 900/700 62/0/38, 66/0/33 braun-schwarz,
100 229,5 0,7 1-2 mm, weil3er Belag
112 5,4/0,2/3 HCl, 0,5 Fe; §C0p,Ge0, a: 840,1(3) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co3;04~ 900/700 51/6/41, 61/5/33 braun-schwarz,
90 2295 29 1-2 mm, weil3er Belag
113 4,8/0,4/3 HCl, 0,5 Fe; 6C0p4Ge0, a: 839,4(5) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co;04~ 900/700 55/11/33, 53/13/33 braun-schwarz,
80 2295 2,7 1-2 mm, weiR3er Belag
114 4,2/0,6/3 HCI, 0,5 Fe; 4C0p6Ge0, a: 837,5(5) oktaedrischeKristalle,
FeO/Cos04~ 900/700 46/20/33, 47/19/33 braun-schwarz,

70 229,5 19 1-2mm
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe?") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
115 3,6/0,8/3 HCl, 0,5 Fe; 3C0p7Ge0, a: 838,0(6) oktaedrischeKristalle,
FeO/Cos04~ 900/700 36/22/42, 42/24/33 braun-schwarz,
60 229,5 17 1-2 mm
116 3/1/3 HCl, 0,5 Fe; ,C0yGe0, a: 836,7(4) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co304~ 900/700 48/33/18, 29/27/33 braun-schwarz,
50 229,5 12 1-2 mm
117 2,4/1,2/3 HCl, 0,5 Feg7 Coy 3Ge0, a: 837,8(4) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co304/~ 900/700 7/61/32, 24/42/33 braun-schwarz,
40 229,5 0,6 1-2mm
118 1,8/1,4/3 HCl, 0,5 Fep4C0,,6Ge0, a: 836,3(24) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co;04~ 900/700 7179/14, 12/54/33 schwarz, 1 mm,
30 229,5 0,7 brauner Belag; braune
Nadeln
119 1,2/1,6/3 HCl, 0,5 Fep2C0, 5Ge0, a: 833,7(5) oktaedrischeKristalle,
FeO/Cos04~ 900/700 11/50/38, 7/59/33 braun-schwarz,
20 229,5 0,9 1-2 mm
120 0,6/1,8/3 HCI, 0,5 Fep,Co; §Ge0, a: 832,2(4) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co3;04~ 900/700 3/57/40, 8/58/33 braun-schwarz,
10 229,5 0,6 1-2 mm
121 0/2/3 HCl, 0,5 Co,GeO, a: 830,7(4) oktaedrischeKristalle,
FeO/Cos04~ 900/700 0/62/37, 0/66/33 braun-schwarz,
0 229,5 05 1-2 mm
Fe?"im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)
- A
l
90 840,8
*S
80 839,6 )
70 S 838,4
'S" *s S
60 S W 837,2 =5 .S
50 836,0 -5
40 s 834,8
30 833,61 S
20 s 83241 g
10p ¢ 48 831,2

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Fe2"im ABK (mol%)

10 20 0 40 5 60 7 & 90
— Fe?"im SBK (mol%

Abb. 6-6: Graphische Darstellung der V ersuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
FeO/Co0O/GeO,, Versuchsreihe 6-5;

= Fe?" im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), S= Spinell.

Wie be der M',GeO,~Reihe sollte auch fir die meta-Germanate eine liickenlose

Mischkristallreihe zu erwarten sein. Verandert man das Verhaltnis von n(Co?*+Fe?") : n(Ge™)



6 CHEMISCHER TRANSPORT IN DEN SYSTEMEN M”O/CoO/GeOz 52

entsprechend und verwendet &guimolare Mengen von zweiwertigen Kationen und
Germanium, so wird auch teilweise die Bildung von meta-Germanaten beobachtet (s. Tab. 6-
6). Diese treten jedoch nur bel Ausgangsbodenkorper-Zusammensetzungen nahe bei FeGeOs
und CoGeOs als einzige Phasen auf, ansonsten nur im Gemisch mit (Fe, Co),GeQO,. Die
Zusammensetzungen sind auch hier abhéngig von der Zusammensetzung des
Ausgangsbodenkdrpers und zeigen keine nennenswerte Anreicherung eines der Kationen
(Abb. 6-7).

Tab. 6-6: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System FeO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-6; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe?) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
122 3/0/3 HCI, 0,5 FeGeO; a: 981,0(6) dunkleNadeln, braun
FeO/Co304~ 900/700 54,8/0/45,2 b: 910,6(7), b=101,8° durchscheinend, 1 mm
100 170 25 c: 520,0(5)
123 2,7/0,1/3 HCl, 0,5 Fe; §C0p,Ge0,, (Fe, Co)GeOs oktaedrischeKristalle
FeO/Co;04~ 900/700 Fep9C0p1Ge0s a: 980,4(5) und Nadeln, dunkel,
90 170 59/6/35, 50//6/44 b: 912,6(5), b=101,8°  brauner Belag, 1 mm
23 c: 520,1(6)
(Fe, C0),Ge0y,
a: 840,2(2)
124 2,4/0,2/3 HCl, 0,5 Fe; 5C0psGe0,, FeGeO;  (Fe, Co)GeOy oktaedrischeKristalle
FeO/Co;04~ 900/700 53/16/31 a: 978,4(6) und Nadeln, dunkel,
80 170 16 b: 913,7(9), b=101,9° 1mm
c: 519,9(6)
(Fe, C0),Ge0y,
a: 839,7(3)
125 2,1/0,3/3 HCl, 0,5 Fe; 4C0p6Ge0, (Fe, Co)GeOs oktaedrischeKristalle
FeO/Co;04~ 900/700 43/18/39 a: 977,3(13) und Nadeln, dunkel,
70 170 11 b: 912,9(19), b=101,8° 0,5mm
c: 520,3(7)
(Fe, C0),Ge0y,
a: 838,9(1)
126 1,8/0,4/3 HCI, 0,5 Fe,GeO, a: 836,8(2) pulverférmiges
FeO/Co304~ 900/700 Keine Analyse méglich schwarzes Produkt
60 170 0,3
127 1,5/0,5/3 HCI, 0,5 FepgCo;1Ge0, a: 836,2(2) oktaedrischeKristalle,
FeO/Co;04~ 900/700 38/42/30 dunkel, 1 mm
50 170 13
128 1,2/0,6/3 HCl, 0,5 Fe,GeO, (Fe, Co)GeOs pulverférmig, schwarz
FeO/Co304~ 900/700 KeineAnalyseméglich  a: 978,4(6) und metallisch
40 170 0,6 b: 913,7(9), b=101,9° glénzend
c: 519,9(6)

(Fe, C0),Ge0y
a: 837,6(6)
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe?") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
129 0,9/0,7/3 HCI, 0,5 FepsC0;5Ge0, a: 834,5(3) unregel mafiig geformte
FeO/Cos04~ 900/700 17/41/32 Kristalle, schwarz und
30 170 0,5 metallisch glanzend,
<0,5mm
130 0,6/0,8/3 HCI, 0,5 Indizierung nicht unregelmafiig geformte
FeO/Co;04/~ 900/700 25/55/20 méglich Kristalle, schwarz,
20 170 10 <0,5mm
131 0,3/0,9/3 HCl, 0,5 Fep1C009Ge03 (Co, Fe)GeOs, Nadeln, schwarz,
FeO/Co;04~ 900/700 5/47/48, 4/51/45 orthorhombisch: <0,5mm
10 170 0,7 a: 1882,3(11)
b: 897,6(6)
¢: 537,9(3)
(Co, Fe)GeOs,
monoklin:
a: 966,0 (50)
b: 900,0(70), b=101,6°
c: 520,0(40)
132 0/1/3 HCl, 0,5 CoGeOs a: 967,1(3) Nadeln, lila-schwarz,
FeO/Cos04~ 900/700 0/55/45 b: 900,3(3), b=101,4° 1,5mm
0 170 08 c: 517,0(1)
Fe?" im SBK (mol%)
90 p
- S
80 X
sk
70
60 Sy .
50
40 P
Sh .
30
20
10{ P’

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Fe?"im ABK (mol%)

Abb. 6-7: Graphische Darstellung der V ersuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System

FeO/Co0/Ge0,; Versuchsreihe 6-6,

= Fe”" im SBK (mol%), S = Spinell, P = Pyroxen
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6.3 Das System NiO/Co0O/GeO,

Wie in Tab. 6-7 zusammengestellt, bestimmten im System NiO/CoO/GeO, — anders als bel
den Eisengermanaten (Kap. 6.2 ) — die Transportbedingungen, welche Phase abgeschieden
wurde. Nur bei einem Transport mit HCl konnte ein Germanat erhalten werden, mit dem
Transportmittel Chlor wurde statt dessen (Ni, Co)(11)-oxid transportiert, das GeO, verblieb im
QBK. Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz zu den Resultaten der Versuche zu ternédren
Nickelgermanaten (Kap. 5.2.1.4), wo ene Abscheidung von Ni,GeO; mit beiden
Transportmitteln erreicht werden konnte.

Fur ein aguimolares NiO/Co0O:GeO,-Oxidgemisch wurde bel einem Transport von Tq = 900
°C nach Ts = 700 °C die Bildung des meta-Germanats (Ni, Co)GeOs beobachtet, bei einem
Ausgangsbodenkérper mit einem Mischungsverhdtnis n(Ni%*+Co®"):n(Ge*™) von 2:1 und
einem Temperaturgradienten von 1000/900 °C wird die Abscheidung von (Ni, Co).GeOq)
gefunden. Dabel reicherte sich jeweils Cobalt relativ zu Nickel leicht im Senkenbodenkorper
an.

Tab. 6-7: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System NiO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-7; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, no(mmol) (pm) Bemerkung
TofTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Ni?") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
133 3/1/3 Cl, 0,5 (Ni, Co)O oktaedrischeKristalle,
NiO/Cos04~ 900/800 52/37/0 dunkel, >1 mm,
50 216 22 festanhaftend
134 3/1/6 HCl, 0,5 (Nig4C006)GeOs a: 985(7) nadelformige Kristalle,
NiO/Co304~ 900/700 21/32/48 b: 897(3), b=102,0° dunkel
50 168 05 c: 523(6)
135 1,5/0,5/3 HCl, 0,5 Nig9C0,,1Ge0, a: 829,2(8) oktaedrischeKristalle
NiO/Co304~ 1000/900 31/36/33 dunkel, 0,5-1mm
50 165 0,9
136 3/1/3 HCI, 0,5 Ni; 2C0gGe0,, CoGeO; Ni,GeO, oktaedrischeund
NiO/Co304~ 900/800 29/42/29 a: 829,9(8) nadelférmige Kristalle,
50 168 0,4 Ni COG603 dunkel ,
a 991,7(19) geringer Quarzangriff
b: 896,1(9), b=101,5°
c: 518,6(4)

(Co, Ni)O-Mischkristalle konnten bereits auch durch Chemischen Transport erhalten
werden.? Auch fir die terndren Germanate CoGeO; und ,NiGeOs“ sowie Co,GeO, und

NioGeO, ist eine gegenseitige Lodichkeit zu erwarten. Die Transportreihe zur Darstellung
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eines meta-Germanats (Ni, Co)GeOs war von besonderem Interesse: Da das reine NiGeOs

unbekannt ist, stellte sich die Frage, ob es in Form von Mischphasen stabilisiert werden kann.

Abb. 6-8: Durch Chemischen Transport dargestelltes (Ni, C0), GeO;.

Ni?* im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)
! ! -
90 ‘.""S 826 os
o S
N 825
80 IRE L
70 824
."’ S
60 823
Ge*"Gehalt ~4s B
50 T K
K «K
40 966
30 « oK Ge*Gehalt 965 K,
S AK =k
20 ! 964 =K
v‘l‘ K
10} K 963 oK
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10%3040502708090
— NiZ*im ABK (mol%) = Ni“" im SBK (mol%)

Abb. 6-9: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
NiO/Co0/GeO,, Versuchsreihe 6-8; = Ni?* im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), S = Spinell,

K = klino-Pyroxen.

Die Bedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 6-8 und Abb. 6-9 dargestellt. Es war nicht
Uberraschend, dass bei einem Uberschuss von Nickeloxid im ABK kein meta-Germanat,
sondern statt dessen die Abscheidung eines ortho-Germanats (NixCo1-x)2GeO, beobachtet
wurde. Bel einem Cobaltgehalt von 40 mol% im Ausgangsgemisch konnte erstmalig die
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Bildung des (NixCo1-x)GeOs festgestellt werden, in dem Cobalt zu 50 mol% eingebaut ist.
Auch optisch kann der Ubergang vom ortho- zum meta-Germanat festgestellt werden: Das
Material der allgemeinen Zusammensetzung (NixCo0;.x)2GeO, scheidet sich in Form von
Plattchen mit hexagonaler Grundform oder Oktaedern ab, die je nach Nickelgehat grin
(x<0,2) oder dunkellila gefarbt sind, wohingegen die Kristalle des (NixCo1-x)GeOs
nadelformig und dunkel lidfarben sind. Kristalle der ortho-Phase sind in Abb. 6-8
dargestellt.

Tab. 6-8: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System NiO/CoO/GeO,,

Versuchsreihe 6-8; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Ni") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
137 3/0/3 HCl, 0,5 Ni,GeO, a: 822,7(5) oktaedrischeKristalle,
NiO/Co304~ 900/700 67/0/33, grin, <0,5mm
100 168 0,2
138 2,7/0,1/3 HCl, 0,5 Ni; 7C003Ge0, a: 824,5(3) oktaedrischeKristalle
NiO/Co304~ 900/700 50/8/36, 59/8/33, grun, 0,5-1mm
90 168 0,9
139 2,4/0,2/3 HCI, 0,5 Ni; 5C005G€e0, a: 825,2(6) oktaedrischeKristalle
NiO/Co304/~ 900/700 48/11/41, 51/16/33 dunkel, 0,5-1mm
80 168 10
140 2,1/0,3/3 HCI, 0,5 Ni; 3C0g7Ge0, a: 826,3(6) dunklePl&ttchen
NiO/Co304/~ 900/700 47/24/28, 43/24/33 und braune Nadeln
70 168 1,0
141 1,8/0,4/3 HCI, 0,5 Nig9C01,1GeO,, Ni,GeO, oktaedrischeKristalle,
NiO/Co304~ 900/700 30/37/33 a: 825,7(16) tieflila, 1 mm
60 168 Ni5C005GeOs NiCoGeOs nadelformige Kristalle,
24/21/55 a: 962,8(6) tieflila, < 1 mm
13 b: 898,8(6), b=101,3°
c: 516,6(4)
142 1,5/0,5/3 HCl, 0,5 Nig3C0q7Ge0s a: 964,2(4) nadelférmige Kristalle,
NiO/Co304~ 900/700 17/33/50 b: 896,1(3), b=101,2° tieflila, <1 mm
50 168 13 c: 516,5(18)
143 1,2/0,6/3 HCI, 0,5 Ni3C0q7Ge03 a: 964,4(8) Nadelférmige
NiO/C0o304/~ 900/700 15/35/50 b: 897,5(7), b=101,3° Kristalle, tieflila, < 1
40 168 14 c: 517,6(25) mm
144 0,9/0,7/3 HCI, 0,5 Ni3C007Ge03 a: 964(3) nadelformige Kristalle,
NiO/Co304/~ 900/700 15/35/50 b: 896(5), b=101,0° tieflila, <1 mm
30 168 19 ¢: 520,8(15)
145 0,6/0,8/3 HCI, 0,5 Nip2C005Ge03 a: 966,6(10) nadelférmige Kristalle,
NiO/Co304~ 900/700 11/39/50 b: 898,2(14), b=101,1° tieflila, < 1 mm
20 168 15 ¢: 517,0(7)
146 0,3/0,9/3 HCI, 0,5 Ni1C009Ge03 a: 966,2(6) nadelformige Kristalle,
NiO/Co304~ 900/700 6/44/50 b: 897,9(8), b=101,3° tieflila, < 1 mm
10 168 13 c: 516,8(3)
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Ni?") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
147 0/1/3 HCl, 0,5 CoGeOs a: 968,0(9) nadelformige Kristalle,
NiO/Cos04~ 900/700 0/50/50 b: 900,3(4), b=101,5° tieflila, <1 mm
0 168 15 c: 517,6(3)

Ahnliches wie firr die ortho-Germanate des zweiwertigen Eisens und Cobalts kann auch fir
das System Ni-Co-Ge-O gesagt werden: Aufgrund der Isotypie und der &hnlichen
Gitterkonstanten war auch hier vollstdndige Mischbarkeit, kongruenter Transport und die
lineare Veranderung der Gitterkonstanten zu erwarten, wie in Tab. 6-9 und Abb. 6-10
illustriert. Bel hohen Nickelgehalten sind die oktaedrischen Kristalle griin geférbt, zeigen aber
mit zunehmendem Cobaltanteil eine dunklere und schliefdlich als Cobaltgermanat eine tiefe

Lilaférbung.

Tab. 6-9: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System NiO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-9; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TofTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (NiZ*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
148 3/0/3 HCl, 0,5 Ni,GeO, a: 822,4(7) oktaedrischeKristalle,
NiO/Co304~ 1000/900 66/0/33 grun, <0,5mm
100 165 0,3
149 2,7/0,13 HCl, 05 Ni; C00.4Ge04 a: 823,0(17) oktaedrischeKristalle,
NiO/Cos04/~ 1000/900 55/12/33, Ni grin, <0,5mm
90 165 0,3
150 2,4/0,2/3 HCI, 0,5 Ni16C0g4Ge0, a: 825,4(6) oktaedrischeKristalle
NiO/Cos04~ 1000/900 38/11/51, 52/15/33 dunkel, 0,5-1mm
80 165 0,7
151  2,1/0,3/3 HCl, 0,5 Ni; 3C0p,GeO, a: 826,7(6) pléttchent. Kristalle,
NiO/C0304/~ 1000/900 45/22/33 tieflila, < 1 mm
70 165 09
152 1,8/0,4/3 HCl, 0,5 Ni; ,C005Ge0, a: 827,1(7) pléttchenf. Kristalle,
NiO/Co304~ 1000/900 39/28/33 tieflila, < 0,5 mm
60 165 0,3
153 1,5/0,5/3 HCI, 0,5 NigoC0;1GeO, a: 829,2(8) oktaedrischeKristalle
NiO/Co304~ 1000/900 31/36/33 dunkel, 0,5-1mm
50 165 0,9
154 1,2/0,6/3 HCI, 0,5 NiggC01,Ge0, a: 828,5(21) oktaedrischeKristalle
NiO/Cos04~ 1000/900 25/42/33 dunkel, <0,5 mm
40 165 0,3
155 0,9/0,7/3 HCI, 0,5 Ni,6C014Ge0, a: 829,4(14) oktaedrischeKristalle
NiO/Cos04~ 1000/900 18/49/33 dunkel,< 0,5 mm
30 165 0,7
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Ni?") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
156 0,6/0,8/3 HCI, 0,5 Nig4C0;6Ge0,4 a: 830,1(3) oktaedrischeKristalle
NiO/Co304~ 1000/900 13/54/33 dunkel, 1 mm
20 165 0,8
157 0,3/0,9/3 HCI, 0,5 Nip2C01Ge0, a: 831,2(9) oktaedrischeKristalle
NiO/Cos04~ 1000/900 8/59/33 dunkel - lila, 1 mm
10 165 04
158 0/1/3 HCl, 0,5 Co,GeO, a: 832,5(9) oktaedrischeKristalle
NiO/Cos04~ 1000/900 0/67/33 tieflila, 2 mm
0 165 0,4
Ni%* im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)
90 832,845
."“ S
80 =5 831,61 S
70 S 830,41 S
60 s 829,21 3
.".‘ S
50 S 828,01
- S
40 =S 826,81 S
30 £ 825,61 S
20 5o 824,41
10{ S 823,2 s
o SI

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Ni?" im ABK (mol%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Ni%"im SBK (mol%)

Abb. 6-10: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
= Ni?* im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), S = Spinell.

NiO/Co0/Ge0,, Versuchsreihe 6-9;
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6.4 Das System ZnO/Co0/GeO,

Co,Ge0y

Abb. 6-11: Phasendiagramm des Systems Mg,GeO,- Co, GeO4- Zn,GeO,4 (1200 °C) nach HIROTA et al.%

Das Phasendiagramm des ZnO/CoO-Systems weist bel ca. 1100 K maximale Ldslichkeiten
von 5 mol% Co? in ZnO und bis zu 19 mol% Zn?** in CoO auf.®> Ahnlich geringe
Mischbarkeiten waren im quarterndren System zu erwarten. Darlber hinaus, existiert im
ternéren System Zn-Ge-O bel Raumtemperatur und Normaldruck keine dem meta-Germanat
entsprechende Phase, wohl aber ein ortho-Germanat Zn,GeO,, das jedoch nicht wie das
Cobalt-ortho-Germanat in der Spinellstruktur sondern als Phenakit kristalisiert. Deshalb
wurde die Frage nach der Mischbarkeit der beiden Randphasen auich schon gestellt. REINEN*?
und HIROTA et al*® untersuchten das System Mg,GeO;-C0,GeOsZn,GeO; mit den
Randphasen Olivin, Spinell und Phenakit. Sie erstellten ein Phasendiagramm (Abb. 6-11), in
dem dargestellt ist, dass sich in dem fur diese Arbeit relevanten Bereich zwischen Co,GeO4
und Zn,GeO4 drei Phasen mit nicht unerheblicher Phasenbreite befinden: eine Cobalt-reiche
Spinellphase (Co1.xZny)2GeOs, mit x < 0,20), ein inverser Spindl (0,30 < x < 0,45) mit Co**
in Tetraeder- und Okteaderpositionen, und schliefdich Phenakit bei Zinkgehalten von mehr als
80 mol% (x > 0,8).

In den Vorversuchen zum Transport des ternaren Germanats Zn,GeO, erwiesen sich sowohl
relativ niedrige Temperaturen (850/750 °C) bel Verwendung von Chlor as auch das
Transportmittel HCl bei héheren Transporttemperaturen (1050/900 °C) als geeignet. Beim
gemeinsamen Transport mit CozO4 hingegen fuhrte nur Chlor und ein Gradient von Tg = 850

°C nach Ts= 750 °C zur Abscheidung des Germanates, Versuche bei htheren Temperaturen
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oder mit dem Transportmittel HCI resultierten statt dessen in der Abscheidung der

Mischoxide (Zn, Co)3z04 (Fehler! Ungultiger Eigenverweis auf Textmarke.0).

Tab. 6-1: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System ZnO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-10; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Zn%*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
159 3/1/3 Cly, 0,5 ZNoC0; 6GEO, a: 831,4(3) schwarzeKristalle
Zn0O/ Coz04~ 850/750 64/5/31 blauer Belag an SBK .,
50 216 0,5 lilafarbener Belag am
QBK.
160 6/2/3 HCl, 0,5 ZnCo,04 dunkleKristalle
Zn0O/ Coz04~ 1000/900 26/73/0
50 168 0,5
161 6/2/3 Cly, 0,5 ZnCo,0, schwarzeKristalle,
ZnO/ Co:04/~ 900/800 18/82/0 blauer Belag in
50 216 <01 gesamter Ampulle
Zn?*im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)
90 834,0 S
80 833,5
S
70 833,0 S =S
60 832,5 S
' S
50 832,0
40 831,5 S.s
S
30 831,0 S
S
20 S S 830,5
S
S S 4SS
10 s S S S 830,0
S , |
10 20 30 40 50 60 5 10 15 20 25 30
— zn? im ABK (mol%) — zn?"im SBK (mol%)

Abb. 6-12: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
ZnO/Co0O/Ge0,, Versuchsreihe 6-11; ® = Zn?" im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), S = Spinell.

In der Reihe Zn,GeO, — Co,GeO,4 wurde nur eine der drei bekannten Phasen gefunden, die
Cobalt-reiche Spinellphase Zn,Co,xGeO,4. Ein Transport der gemischten Germanate konnte
erst bei einer ABK-Zusammensetzung mit weniger als 50 mol% Zn?* erreicht werden. Dabel
wird eine starke Abreicherung des Zinkanteils im Senkenbodenkorper beobachtet. Bei einer

ersten Versuchsreihe war die maximale Menge an geléstem Zn** 10 mol% (x = 0,2). Die
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Versuche mit 60 — 40 mol% Zn**-Gehalt wurden wiederholt, um auch die beschriebene
inverse Spinellphase zu finden. Da ein Ubergang zum reguldren Spinell genau bestimmt
werden soll, wurden zwischen die Ansdtze noch zwei weitere eingefiigt. Diese Versuche
fUhrten zu Germanaten mit héheren Zinkgehalten (25 mol%), die aber ebenfals in der
reguléren Spinellstruktur kristallisierten (s. Abb. 6-12). Die Bedingungen und Ergebnisse sind
in Tab. 6-11 verzeichnet.

Tab. 6-11: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System ZnO/CoO/GeO,,
Versuchsreihe 6-11; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Zn*") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
162 6/0/3 Cl, 05 Zn,GeO, (Phenakit) 4 1423 1(6) Transport in Form von
Zn0O/Co304/~ 850/750 c: 952,3(5) weilem,
100 172,25 04 ,kristallartigem* Belag
163 5,4/0,2/3 Cl,, 0,5 blauer, deckender
Zn0/Co304~ 850/750 kein Transport Belag in gesamter
90 172,25 Ampulle
164 4,8/0,4/3 Cl,, 0,5 blauer, deckender
ZnO/Coz04~ 850/750 kein Transport Belag in gesamter
80 172,25 Ampulle
165 4,2/0,6/3 Cl,, 0,5 blauer, deckender
ZnO/Co304~ 850/750 kein Transport Belag in gesamter
70 172,25 Ampulle
166 3,6/0,8/3 Cl,, 0,5 blauer, deckender
ZNnO/Coz04~ 850/750 kein Transport Belag in gesamter
60 172,25 Ampulle
167 3/1/3 Cl,, 0,5 ZnyCo, gGeOy a: 831,7(9) wenigedunkle
ZNnO/Coz04~ 850/750 4/55/41, 8/58 /33 Kristalle
50 172,25 0,1
168 2,4/1,2/3 Cl,, 0,5 ZnoCo; gGe0, a: 831,6(15) wenigedunkle
Zn0O/Co304/~ 850/750 8/58/33 Kristalle, zunehmender
40 172,25 0,3 Quarzangriff
169 1,8/1,4/3 Cl,, 0,5 Zng, Co; G0, a: 833,1(4) dunkleKristale,
Zn0O/Co304/~ 850/750 7/58/33 0,5mm
30 172,25 0,6
170 1,2/1,6/3 Cl,, 0,5 Zng,Co, 8GEO, a: 833,1(4) dunkleKristale,
Zn0O/Co304/~ 850/750 6/59/35, 13/53/33 0,5 mm, deckender
20 172,25 0,6 Belag
171 0,6/1,8/3 Cl,, 0,5 Zng,Co, GOy a: 831,2(3) dunkleKristalle,
ZnO/Co304~ 850/750 2,6/56/41, 4/63/33 0,5 mm, deckender
10 172,25 11 Belag
172 0/2/3 Cl,, 0,5 Co0,GeO, a: 831,1(6) oktaedrischeKristalle
Zn0O/Co304~ 850/750 0/66/33 dunkel, 2 mm
0 172,25

0,7
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Zn?") Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
173 36/083 Cl, 05 ZNnosCo, 5Ge0, a: 833,3(3) dunkle oktaedrische
ZnO/Co,0,/~ 850/750 17/50/33 Kristalle
60 216 0,1
174 34/0,87/3 Cly, 0,5 ZNnosCo, 5Ge0, a: 832,7(4) dunkle oktaedrische
ZNn0O/Co40,4/~ 850/750 17/48/34 Kristalle
57 216 0,1
175 320,933 Cly, 0,5 ZNo,C0; 6GE0, a: 832,5(12) dunkleverzerrt-
Zn0O/Co304/~ 850/750 8/56/34 oktaedrischeKristalle
53 216 0,9
176 3/1/3 Cl», 05 ZNoC0;7Ge0, a 834,2(25) dunkle oktaedrische
Zn0O/Co304/~ 850/750 11/55/34 Kristale
50 216 0,9
177 281,073 Cl», 0,5 ZNoC0y4Ge0, a: 831,1(7) dunkle oktaedrische
ZNnO/Co,0,4/~ 850/750 9/54/37 Kristalle
a7 216 0,6
178 26/1,13/3 Cl,, 05 Zno,C0, 4Ge0, a: 831,6(4) dunkle oktaedrische
ZNnO/Co,0,4/~ 850/750 7/55/38 Kristalle, 0,5 mm
43 216 0,5
19 241,213 Cl, 0,5 ZNo1C0; 6GEO, a: 829,1(5) dunkle oktaedrische
ZnO/Co,0,/~ 850/750 6/59/36 Kristalle
40 216 0,8
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6.5 Zusammenfassung von K apitel 6

Im System MnO/Co304/GeO, konnte mittels Chemischen Transports bei 900/700 °C die
Bildung der Mischkristallreihe (Mn, Co)GeOs beobachtet werden. Diese Mischphasen werden
unabhéngig vom eingesetzten M?*/Ge**-Verhdtnis gebildet. Eine Reihe (Mn, Co),GeOy
konnte nicht gefunden werden. Bel hoheren Temperaturen wurden nur die Oxide (Mn, C0)30,
abgeschieden.

Ein weiteres Beispiel fir eine Reihe mit vollstdndiger Lodichkeit ist (Fe, Co0)>GeOy,
wohingegen die Germanate FeGeOs; und CoGeOs trotz gleicher Struktur und vergleichbarem
lonenradius von Fe?* und Co** eine solche Mischkristallreihe nicht zeigten. Die
Transportbedingungen waren die selben wie im vorherigen System.

Im System NiO/CoO/GeO, existiert zwischen Ni;GeO, und Co,GeO; eine vollsténdige
Mischbarkeit (To = 900 Ts = 700, Transportmittel: HCI). Bei &guimolaren
Ausgangsbodenkorper-Zusammensetzungen, bezogen auf das Verhdtnis n(M?)/n(GeO,),
beobachtet man die Bildung von Phasen mit begrenzter Lodichkeit und unterschiedlichen
Randphasen: (Ni, Co)>GeO,4 und (Ni, Co)GeOs.

Zwischen Zn,GeO4 und Co,GeO4 konnten lediglich auf der Cobalt-reichen Seite quarternére
Phasen mit einem maximalen Zn?*-Gehalt von 25 %gefunden werden.

Literatur zu Kapitel 6:

1 B. Bergman, J. Aagren, J. Am. Ceram. Soc., 1986, 69 (10), 248-250.
2 S. Locmelis, Dissertation, Universitit Hannover, 1999.

3 SLocmelis, M. Binnewies, Z. anorg. allg. Chem., 1999, 625, 1573-7.
“ap. Reinen, Z. anorg. allg. Chem., 1968, 356, 172-181.

> Preudhomme, J., Tarte, P., J. Solid Sate Chem., 1980, 35, 272-277.

4¢ K. Hirota, M. Ohtani, N. Mochida, A. Ohtsuka, Nippon Seramikkusu Kyokai Gakujutsu
Ronbunshi, 1989, 97(1), 8-15.
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7 Chemischer Transport in den Systemen M,'"' O4/In,04/GeO,

Als Ausgangsmaterial wurde hier neben dem jeweiligen Sesquioxid M'"',03 Indium(l11)-oxid
und Germanium(1V)-oxid verwendet. Erlauternd sei darauf hingewiesen, dass bel der Angabe
der Groe mol% (M3) nur das Verhltnis der dreiwertigen Kationen berticksichtigt wurde,
Ge** blieb dabei unberiicksichtigt. Einfiihrend einige Bemerkungen zu den Tabellen dieses
Kapitels: Die Spalten 2 bis 4 sind mehrzeilig angelegt. Die zweite Spalte (ABK) beschreibt
Art und Zusammensetzung des Ausgangsbodenkorpers. Dabel ist in der ersten Zeile die
Stoffmenge der Oxide verzeichnet, in der zweiten die Art der eingesetzten Oxide, in der
dritten der relative Anteil von M3 an den dreiwertigen Kationen. Aus der néchsten Spalte
(Transportbedingungen) erfahrt man die genauen Bedingungen des Transportexperiments,
und zwar Transportmittel und —menge, Transporttemperaturen sowie Transportdauer. In der
vierten Spalte, SBK, sind die analytischen Ergebnisse verzeichnet (Phase, Zusammensetzung
nach EDX/RFA, Transportrate). Die Gitterkonstanten des Senkenbodenkdrpers kénnen in der
nachfolgenden Spalte abgelesen werden. Die letzten Spalte listet Kristalfarbe und weitere

Bemerkungen auf.

7.1 Das System V,04/1n,04/GeO,

In den Versuchen zum Transport terndrer Verbindungen wurde die Abscheidung eines
Vanadiumgermanats nur bel Verwendung von HCl as Transportmittel im Temperatur-
gradienten von Tq = 1000 nach Ts = 900 °C beobachtet, doch genau bei diesen Bedingungen
kann nach der Zugabe von Indium(lll)-oxid zum Ausgangsbodenkdrper nur noch
Vanadiumoxid im  SenkenbodenkOrper gefunden werden. Eine Erhdhung  der
Trangporttemperaturen um 100 °C fihrte zur Bildung des Indiumgermanats In,Ge,O7, in dem
Vanadium zu 17 mol% gelost ist. Das Verhdltnis der Stoffmengen an dreiwertigen Kationen
zu Germanium(1V)-oxid hat zwischen 1:1 und 2:1 keinen Einfluss auf den Vanadium-Gehalt
im abgeschiedenen (V, In),Ge;O7. Die Bildung eines Germanates der Summenformel
M"',GeOs wurde nicht beobachtet (s. Tab. 7-1).
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Tab. 7-1: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System V,05/In,0s/GeOs,
Versuchsreihe 7-1; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
mol% (V) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
378 1,5/1,5/3 HCI, 0,5 V-0 dunkleKristalle
V,03/1N04/~ 1000/900 100/0/0
0,3
379 0,75/0,75/3 HCI, 0,5 V-0, Vg3l ny 7Ge,05 In,Ge,O7 dunkelbraune Kristalle,
V203/| n203/~ 1100/1000 81/1/15, 8/40/52 a 668,1(8) <05mmzT. gut
c: 491,9(8)
380 1,5/1,5/3 HCI, 0,5 Vo3l ny 7Ge0; a: 660,7(1) klare, gelbbraune
V,05/ 1N 04/~ 1100/1000 8/40/52 b: 871,4(1), b:102,5° kleineKristalle
0,1 C: 488,4(1)

Entsprechend den Ergebnissen der Vorversuche wurden zwel Versuchsreihen durchgeftihrt:
Unter Verwendung von HCI und Anlegen eines Temperaturgradienten von Tg = 1100, Ts =
1000 °C wurden 1:1- sowie 2:1-Gemische aus (V203+In,03) und GeO, transportiert. Dabei
wurden V2,03 und IOz in 10 mol%-Schritten gegeneinander ausgetauscht. Eine
Abhangigkeit zwischen den Zusammensetzungen von Ausgangs- und Senkenbodenkorper
konnte nicht gefunden werden. Lediglich bei vier Transportversuchen wurde bel einer sehr
geringen Transportrate (bis max. 0,1 mg-h®) in Bezug auf das Germanat (s. Tab. 7-2) eine
Abscheidung von (V, In),Ge,O7 beobachtet. Bei den Ubrigen Versuchen fand entweder kein
Transport statt oder es wurden Vanadiumoxide anstelle von quarterndren Verbindungen
abgeschieden.

Tab. 7-2: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System V,05/In,03/GeOs,
Versuchsreihe 7-2; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)

mol% (V=) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
381 0/1,5/3 HCl, 0,5

V,04/I N4/~ 1100/1000 kein Transport

0 166

382 0,15/1,35/3 HCI, 0,5 Volny 7Ge,0; a: 666,9(13) gelbbraune Kristalle,

V,04/In 04/~ 1100/1000 7145148, 6/45/47 b: 873,3(13), b:102,1° <0,5mm,

10 166 <0,1 c: 489,2(7)
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (V) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
383 0,3/1,2/3 HCI, 0,5 V-0 dunkelbraune Kristalle,
V,04/In 04/~ 1100/1000 92/0/5 <0,5mm
20 166 0,2
384  0,45/1,05/3 HCI, 0,5 V011 dunkelbraune Kristalle,
V,04/In 04/~ 1100/1000 94/0/4, 92/3/5 <0,5mm
30 166 0,3
385 0,6/0,9/3 HCI, 0,5 V-0 dunkelbraune Kristalle,
V,04/I N4/~ 1100/1000 96/0/0, 93/1/6 <0,5mm
40 166 04
386 0,75/0,75/3 HCl, 0,5 V-0, V3l ny ,Ge,07 a: 668,1(8) dunkelbraune Kristalle,
V,04/ 1N 04/~ 1100/1000 81/1/15, 8/40/52 b: 877,4(15), b:102,7° <0,5mmz.T. gut
50 147 0,5 C: 491,9(8) ausgebildete Nadeln
387 0,9/0,6/3 HCl, 0,5 VeO11 dunkelbraune Kristalle,
V,04/I N4/~ 1100/1000 92/0/8, 93/1/6 <0,5mm
60 166 0,7
388 1,05/0,45/3 HCI, 0,5 V-0 dunkelbraune Kristalle,
V,04/In 04/~ 1100/1000 83/4/14, 93/1/6 <0,5mmzT. gut
70 166 0,9 ausgebildete Nadeln
389 1,2/0,3/3 HCl, 0,5 V011 dunkelbraune Kristalle,
V,04/In 04/~ 1100/1000 72/3/26, 79/1/20 <0,5mmzT. gut
80 166 0,8 ausgebildete Nadeln
390 1,35/0,15/3 HCI, 0,5 ? dunkelbraune Kristalle,
V,04/In 04/~ 1100/1000 74/6/20, 91/1/8 0,5mm, z. T.>1mm
20 166 10
391 1,5/0/3 HCl, 0,5 dunkelbraune Kristalle,
V,04/I N4/~ 1100/1000 97/0/3 >1mm
100 218 11
392 0/3/3 HCl, 0,5
V505/In04/~ 1100/1000 Ampulle geplatzt
0 168,5
393 0,3/2,7/3 HCI, 0,5
V504/1n04/~ 1100/1000 Ampulle geplatzt
10 168,5
394 0,6/2,4/3 HCI, 0,5
V,03/1N04/~ 1100/1000 Ampulle geplatzt
20 168,5
395 0,9/2,1/3 HCl, 0,5 V-O anthrazitfarbene
V,05/1Nf04/~ 1100/1000 91/1/8 Kristalle
30 168,5 05
396 1,2/1,8/3 HCl, 0,5 V-O anthrazitfarbene
V,04/I N4/~ 1100/1000 91/3/6 Kristalle
40 168,5 05
397 1,5/1,5/3 HCI, 0,5 V-0, Vy,l Ny §Ge,07 In,Ge,0O7 Ampulle geplatzt
V504/In 04/~ 1100/1000 95/1/4, 4/43/53 a: 665,0(2) 2.T. glanzende
50 168,5 0.2 b: 876,9(2), b:1025°  Plattchen, anthrazit
c: 492,3(1)
398 1,8/1,2/3 HCl, 0,5 V-O anthrazitfarbene
V,04/In 04/~ 1100/1000 72/5:/20/4 Kristalle

60 168,5 0,3
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (V=) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
399 2,1/0,9/3 HCI, 0,5 V-0 anthrazitfarbene
V,04/In04/~ 1100/1000 88/6r/1/5 Kristalle
70 168,5 0,6
400 2,4/0,6/3 HCI, 0,5 V-O anthrazitfarbene
V,04/In04/~ 1100/1000 70/10:/1/2 Kristalle
80 168,5 0,8
401 2,7/0,3/3 HCI, 0,5 V-0, V1l Ny 0Ge,07 In,Ge, O, Ampulle geplatzt
V,03/1N04/~ 1100/1000 97/1/2, 2/43/55 a: 668,6(4) dkl. anthrazitfarbene
90 168,5 0.3 b: 877,2(4), b:102,6° Kristalle, weiche
c: 492,0(3) Konsistenz
402 3/0/3 HCl, 0,5 V-O anthrazitfarbene
V,04/In04/~ 1100/1000 82/1/17 Kristalle
100 168,5 13

7.2 Das System Cr203/| nzoglGeO2

Da in den Versuchen zum Transport der terndren Germanate die Abscheidung eines
Chromgermanates nicht gelang, wurde bei der Wahl der Transportbedingungen auf die
Erfahrungen von KRUG* zuriickgegriffen, der im Transportgradienten von To = 950 °C nach
Ts = 850 °C mit Chlor Cr,O3 und GeO, gemeinsam abscheiden konnte. Unter diesen
Bedingungen konnte ein Transport des Indiumgermanats In,Ge,O; erreicht werden, daher

sollte auch ein gemeinsamer Transport aller Komponenten moglich sein.

Abb. 7-1: Durch Chemischen Transport dargestelltes (In, Cr), Ge,0.

Tatsachlich wurde bel alen Ausgangsbodenkdrper-Zusammensetzungen, die Indium(l11)-oxid
enthielten, der Transport eines Germanates erzielt, lediglich die Randphase Chromgermanat
konnte nicht erhalten werden. Die geldste Menge an Cr* lag im gebildeten (CryIni.x)2Ge07
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zwischen 0,034 und 0,052 (s. Abb. 7-2). Der Wert der Gitterkonstante a schwankt zwischen
662,9 und 664,8, damit unterscheidet sich der Wert deutlich von dem, der im reinen
Indium(l11)-germanat gefunden wird (668,9 pm). In der graphischen Darstellung, Abb. 7-2,
sind diese Ergebnisse noch einmal illustriert. Auch optisch ist der Einbau von Chrom zu
erkennen: Die abgeschiedenen Kristalle waren nicht farblos, sondern lila-durchscheinend, z.
T. von oktaedrischer Gestalt, und haufig sternformig an der Quarzwand zusammengewachsen
(sAbb. 7-1). Es wurden fir diese Substanzklasse ungewdhnlich hohe Transportraten mit

Werten von bis zu 2,1 mg-h™* gefunden.

cr¥im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)
A
|
54 f - 669 it
48 t = 668
42 | . 667
T ool updr o7
36 | 666
T
30 t 665 —
T T
24 1 664 “T T
8T
18 663 LR
12 1 662
06 f 661
10 0 D 40 5 60 0 &0 D 06 1,2 1,8 2,4 3,0 3,6 42 48 54
— cr¥im ABK (mol%) — cr¥im SBK (mol%)

Abb. 7-2: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
Cr,05/In,05/Ge0,, Versuchsreihe 7-3; = Cr** im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), T = Thortveitit-

Phase.

Tab. 7-3: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System Cr,Os/In,03/GeOs,
Versuchsreihe 7-3; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Cr®) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™%)
403 0/1,5/3 Cl,, 0,5 1n,Ge,0; a: 668,9(6) farbloseKristalle,
Cr,043/1n,04~ 950/850 0/42/57 b: 878,8(5), b:102,5° <05mm
0 205 17 C: 490,9(4)



7 CHEMISCHER TRANSPORT IN DEN SYSTEMEN M, O3/In,O3/GeO; 69

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Cr®) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
404 0,15/1,35/3 Cl,, 0,5 Croaln1,0Ge,0; a: 663,4(2) lilafarbene Kristalle,
Cr,05/1n,04~ 950/850 2/40/58, 3/47/50 b: 875,9(3), b:102,4° plattchenférmig,
10 205 21 C:491,9(1) sternartig
zusammengewachsen
405 0,3/1,2/3 Cl,, 0,5 Cro2lny §Ge,0; a: 663,2(3) lilafarbene Kristalle,
Cr,045/1n,04~ 950/850 3/43/54, 5/45/50 b: 875,9(3), b:102,4° plattchenférmig
20 205 14 c: 492,1(1)
406  0,45/1,05/3 Cl,, 0,5 Crg 2l Ny Ge,07 a: 664,8(10) lilafarbene Kristalle, z.
Cr,04/1n,04~ 950/850 0,1/48/52m, 2/46/52s, b: 877,4(9), b:102,5° T. oktaedrisch
30 169,5 4/46/50 c: 490,8(4)
1,5 (m), 1,0(s)
407 0,6/0,9/3 Cl,, 0,5 Crg2ln; §Ge,07, GeO, a: 662,7(4) lilafarbene Kristalle,
Cr,04/In,04~ 950/850 2/141/57, 4/46/50 b: 875,5(3), b:102,4° pléttchenformigund
40 169,5 18 c: 491,7(2) oktaedrisch
408 0,75/0,75/3 Cl,, 0,5 Crg 2l Ny Ge,07 a: 664,3(8) lilafarbene Kristalle,
Cr,04/In,04~ 950/850 2/141/56, 4/46/50 b: 877,2(7), b:102,5° plattchenférmig und
50 205 14 c: 491,0(3) oktaedrisch
409 0,9/0,6/3 Cl,, 0,5 Cro2ln; §Ge,07, GeO, a: 663,1(6) lilafarbene Kristalle,
Cr,043/1n,04~ 950/850 1,8/43/56, 4/46/50 b: 875,0(4), b:102,5° plattchenférmig und
60 216 1,0 . 491,7(2) oktaedrisch
410 1,05/0,45/3 Cl,, 0,5 Cro2lny 5Ge,0;, GeO, a: 663,8(3) lilafarbene Kristalle
Cr ,04/In,04~ 950/850 1/42/57, 4/46/50 b: 876,3(2), b:102,4°
70 205 0,9 c: 492,1(1)
411 1,2/0,3/3 Cl,, 0,5 Crg2ln; §Ge,07, GeO, a: 664,5(7) lilafarbene Kristalle,
Cr ,04/In,04~ 950/850 7148146, 4/46/50 b: 876,7(4), b:102,4° weilRer Belag in
80 216 04 C: 492,5(2) gesamter Ampulle
412  1,35/0,15/3 Cl,, 0,5 Cro2ln; §Ge,07, GeO, a: 662,9(25) lilafarbene Kristalle,
Cr ,04/1n,04~ 950/850 0/0/100, 5/45/50 b: 876,9(15), b:102,4° weilRer Belagin
0 169,5 05 c: 490,9(6) gesamter Ampulle
413 1,5/0/3 Cl,, 05 GeO, farbloseKristalle
Cr ,04/In,04~ 950/850 0/0/100
100 169,5 0,2

7.3 Das System M n203/| n203/GeOQ

In den Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass im Temperaturgradienten 1000/800 °C mit
HCl as Transportmittel und einer &quimolaren Mischung von Mn*- und Ge**-Oxiden im
Ausgangsbodenkorper an der Senkenseite das terndre Germanat Mn,Ge,O; abgeschieden
wird. Fiigt man dem Oxid-Gemisch In,Os zu, so erhdlt man In**-dotiertes Mn,Ge,O7 (8 mol%
In**-Gehalt) einerseits und dariiber hinaus das entsprechende Mn**-dotierte Indiumgermanat
(MnyIn-x)2Ge,O; mit einer gelésten Manganmenge von x = 0,06. Im Temperatugradienten

von To = 900 nach Ts = 700 °C kann hingegen neben reinem Indiumgermanat nur die
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Mangan-reiche Phase gefunden werden. Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse sind in
Tab. 7-4 zusammengefasst.

Tab. 7-4: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System Mn,Os/In,0y/GeOs,
Versuchsreihe 7-4; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn**) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
414 1,5/1,5/3 HCI, 0,5 Mny gslng 15Ge05, Mn,Ge,O7: klare braune und blaue
M n 04/ INQO5/~ 1000/800 Mng 13Ny 67GeO7 nicht indizierbar; Kristalle, < 0,5 mm
50 168 59/5/36, 4/56/37 In,Ge,0;
0,6 a: 662,9(2)
b: 874,7(2), b:102,5°
c: 492,5(1)
415 1,5/1,5/3 HCl, 0,5 Mny g11Ng 10GE07, nicht indizierbar klare brauneund
MnO4/IN,O4~ 900/700 1n,Ge,0; farbloseKristalle,
50 168 49/5/46, 0/52/48 <0,5mm
0,2

Mng 13lny 67Ge,O;

Abb. 7-3: Durch Chemischen Transport dargestelltes (Mn, In),Ge,Ox.

Um die Abhangigkeit der Loslichkeiten von In®" und Mn®" von den Zusammensetzungen der
Ausgangsbodenkérper  zu  untersuchen, ist die Verwendung des  grof3eren
Temperaturgradienten besser geeignet. Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefihrt, eine mit
einem M'"":GéV-Verhdltnis von 1:1, die zweite mit einem doppelt so hohen Anteil an
dreiwertigen Kationen. Im Einklang mit den Versuchen zum Transport im terndren System
IR,O3/GeO, war bel diesen Bedingungen eine Abscheidung des Indiumgermanats nicht zu
beobachten, erst oberhalb einer Mindestmenge von 20 mol% Mn®* im Ausgangsbodenkérper
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konnte ein Transport beobachtet werden. Dabel bewirkte die Erhdhung des Anteils der
dreiwertigen Kationen den Transport von uneinheitlicherem Material und geringere
Transportraten bel niedrigen Mangan(l11)-oxid-Gehalten. Erst oberhalb eines Mn;O3/In,Os-
Verhdtnissses von 1:1 wurde eine Abscheidung von Kristallen gefunden. Es konnten
L 6slichkeiten von wenigen Prozent bis hin zu einer aguimolaren Verteilung der dreiwertigen
Kationen im Senkenbodenkorper gemessen werden, aber eine Abhangigkeit von der
ursprunglichen Zusammensetzung vor dem Transport war dabel nicht zu verzeichnen. Das
Mn®*-dotierte In,Ge;O; zeigte im Gegensatz zum braunen Mn,GeO> eine blaue Farbe, wie in
Abb. 7-3 dargestellt. Trotz der analogen Summenformel unterscheiden sich die beiden Phasen
in ihrer Kristalstruktur: MnGe,O;  kristallisert  zwar  ebenfals  monoklin, die
Gitterkonstanten und Winkel unterscheiden sich aber wesentlich von denen des
Indiumgermanats (a/b/c, b (Mn,Ge,O;Y: 523,9/927,2/1432,5 pm, 96,7 °; alblc, b (IN,Ge;O7)*:
665,8/878,4/492,7 pm, 102,5 °), so dass sie im Pulverdiffraktogramm zu unterscheiden sind.
Bel enigen Transportversuchen konnte noch eine weitere Phase gefunden werden, die sich
vom Braunit (Mn;SiO1,) ableiten 183, (Mn, In);GeO;, mit einem Indium-Gehalt von bis zu
10 mol%. Dieses Material zeigt einen Sauerstoffunterschuss, wenn man von dreiwertigen
Kationen bzw. vierwertigem Germanium ausgeht und kann as 3:-M'",0;-M"0O.-GeO,
formuliert werden. Die Struktur ist tetragonal innenzentriert und gehtrt der Raumgruppe
| 41/acd an. Optisch unterscheidet es sich kaum vom Indium-dotierten Mangangermanat
Mn,Ge,O7, lediglich die Braunférbung ist etwas intensiver.

Tab. 7-5: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System Mn,Os/In,Oy/GeO,,
Versuchsreihe 7-5; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
mol% (Mn**) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
416 0/1,5/3 HCI, 0,5 Menge zu gering fur starker Quarzangriff
Mn05/InO4/~ 1000/800 0/0/0/1004 Pulver diff.-
0 140,5 >>0,1 unter suchungen
417  0,15/1,35/3 HCl, 0,5 Mengezu gering fir ~ klareblaueKristalle,
M nO4/InO4/~ 1000/800 0/50/50 Pulverdiff.- <0,5mm
10 140,5 >>0,1 unter suchungen
418 0,3/1,2/3 HClI, 0,5 M Ny 3l Ng 07Ge07, In,Ge, 05 klarebraune und blaue
M n 04/ 1IN0/~ 1000/800 M ng gl N1 6,GEO; a: 665,1(2) Kristalle, < 0,5 mm
20 205 28/26/46, 2/50/48 b: 876,8(2), b:102,6°

01 C 491,4(2)
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn**) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
419 0,45/1,05/3 HCI, 0,5 In,Ge,O4 a: 665,2(2) klarefarbloseKristalle,
MnLO4/InOy/~ 1000/800 0/50/50 b: 877,5(3), b:102,5° <0,5mm
30 205 >0,1 c: 492,5(1)
420 0,6/0,9/3 HCI, 0,5 Mny 311N 6:GEL07, nicht indizierbar klarebraune und blaue
M n O/ INO5/~ 1000/800 M ng sl M1 6,GEO; Kristalle, < 0,5 mm
40 205 34/18/48, 2/48/50
>0,1
421 0,75/0,75/3 HCl, 0,5 Menge zu gering fir ~ klarebraune und blaue
M nO4/InOy/~ 1000/800 50/0/50 Pulverdiff.- Kristale, < 0,5 mm
50 216 >>0,1 unter suchungen
422 0,9/0,6/3 HCl, 0,5 Mng 131Ny 57Ge05, a: 665,1(2) klareblaueKristale,
M nO4/InOy/~ 1000/800 3/41/56 b: 878,5(4), b:102,5° <0,5mm
60 205 >0,1 c: 491,5(1)
423  1,05/0,45/3 HCI, 0,5 M n,GeO- a: 519,7(14) klarebrauneKristalle,
MnLO4/InOy/~ 1000/800 46/0/54 b: 924,6(11), b:97,3° winzig
70 205 0,2 c: 1431,3(12)
424 1,2/0,3/3 HCI, 0,5 Mny g6l Np 04GELO7, nicht indizierbar klarebrauneKristalle,
M nO4/INQO4/~ 1000/800 Mn 71Ny 3Ge0y, <0,5mm
80 205 49/1/50, 80/4/15
04
425  1,35/0,15/3 HCI, 0,5 GeO,, Mnyglng4GeOy,  nichtindizierbar klareblaueund braune
M n 04/ INQO4/~ 1000/800 0/0/100, 78/5/17 Kristalle, < 0,5 mm,
20 205 >>0,1 wei3er Belag und
Quarzangriff
426 1,5/0/3 HCl, 0,5 Mn,GeO-, a: 517,2(3) klarebrauneKrise.,
MnLO4/InOy/~ 1000/800 40/0/60 b: 934,6(14), b:97,3° belegt
100 205 15 c: 1430,2(6)
427 0/3/3 HCl, 0,5
M nO4/InOy/~ 1000/800 Kein Transport
0 161
428 0,3/2,7/3 HCl, 0,5
M nL04/InOy/~ 1000/800 Kein Transport
10 161
429 0,6/2,4/3 HCI, 0,5 Analysen nicht moglich blaueund schwarze
M n 04/ INQO4/~ 1000/800 Nadeln und Pulver,
20 161 << 0,1 <0,5mm
nicht isolierbar
430 0,9/2,1/3 HCl, 0,5 Analysen nicht moglich Menge zu gering fir schwarzes Pulver
M nO4/InO4/~ 1000/800 Pulverdiff.-
30 161 <<0,1 unter suchungen
431 1,2/1,8/3 HClI, 0,5 Analysen nicht moglich blaue und schwarze
MnO4/InOy/~ 1000/800 Nadelnund Pulver,
40 161 <<0,1 <0,5mm
nicht isolierbar
432 1,5/1,5/3 HCI, 0,5 M n,GeO-, nicht indizierbar blaueund schwarze
M n 04/ INQO5/~ 1000/800 50/0/50 Nadelnund Pulver,
50 161 0,2 <0,5mm
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn**) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h'%)
433 1,8/1,2/3 HCI, 0,5 M ng 2,1 Ny 76Ge07, Mn;GeO,,: klare blaue Kristalle,
M nO5/InO4/~ 1000/800 Mny 71N 3Ge0s, a 955 wenigeNadeln
60 161 7/55/38, 74/8/18 c 1903
>0,1
434 2,1/0,9/3 HCI, 0,5 1n,Ge,O4 a: 668,4(10) klarefarbloseKristalle
Mn03/InO4/~ 1000/800 0/50/50 b: 877,4(11), b:102,5° mit schwarzen
70 161 0,2 c: 490,1(5) Einschllissen
435 2,4/0,6/3 HCl, 0,5 M Ny g11ng16G€0+ a: 526,8(15) klarebrauneKristalle
M n,O4/InOq/~ 1000/800 57/6/37 b: 939,8(23), b:97,5° mit schwarzen
80 161 03 c: 1435(4) Einschliissen
436 2,7/0,3/3 HCl, 0,5 Mn,Ge0; a 524,7(14) klarebrauneKristalle
M n05/InfO4/~ 1000/800 50/0/50 b: 924,5(21), b:97,3° mit schwarzen
90 161 0,8 c: 1436(4) Einschllissen
437 3/0/3 HCl, 0,5 nicht indizierbar klare brauneund
M n 04/ INQO4/~ 1000/800 50/0/50, 0/0/0/1004 schwarze Kristalle, mit
100 161 1,0 weillen Kristallen fest
verwachsen

7.4 Das System Fe,04/1n,04/Ge0,

In diesem System existiert ein bereits bekanntes quarterndres Germanat, FelnGe,O7*, das
erstmalig in Untersuchungen von OR0zCOs et al. zu Kristallstrukturen der Reihe FeRGe,O7
beschrieben wurde (R = Seltenerdmetalle und Indium). Diese Arbeit war Anregung, das
System (Fe, 1n),Ge;O; daraufhin zu untersuchen, ob hier eine vollstandige Mischbarkeit
zwischen Fe,Ge;O7; und In,Ge,O; existiert. Diese Vermutung liegt nahe, da es bei den
Sesquioxiden von Eisen und Indium weite Bereiche von festen Losungen gibt, sowohl auf der
In**-reichen Seite (mol% Fe**< 45 %,) als auch bei Zusammensetzungen mit x(Fe*") > 70 %
(s. Abb. 7-4).

T[*C]
2000 T T

1500 + : : 1

o[ S=yr ] -In3
- In,05:Fe E Ife203.ln 1

1000 1 ! ! ! ! E ! ! ! E ! !

In,03 10 30 50 70 90 Fex03

mol% Fe, 05

Abb. 7-4: Phasendiagramm 1n,0sz-Fe,0s.
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Tab. 7-6; Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System Fe,Os/In,0s/GeOs,
Versuchsreihe 7-6; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (Mol %)
mol % (Fe*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
438  0,75/0,75/3 Cl,, 0,5 Fe; 5lng sGe,0 a: 651,5(3) klarebrauneKristalle
Fe,041n,04~ 840/780 24/26/50, 31/19/50 b: 861,4(3), b:102,6°
50 169,5 2,0 C: 489,7(1)
439 1,5/1,5/3 Cl,, 0,5 Fe,03, Fepslng ;Ge0;  1n,Ge,0y schwarze metallisch-
Fe,041n,04~ 840/780 99/0/0, 11/57/32 a: 662,0(18) glénzende Plattchen
50 185 2,0 b: 872,4(20), b:102,8° und klare braune
c 490 '5(7) ' ' Kristalle
440 1,5/1,5/3 Cl,, 0,5 Fe,Os, schwarze metallisch-
Fe,0O41n,04~ 980/860 99/0/0 glénzende Plattchen
50 185 25

Die bekannten Eisen(l11)-germanate, Fe;GeOs und FesGesO18° konnten in den Versuchen zum
Transport der terndren Verbindungen nicht dargestellt werden. Daher wurde auf die
Erfahrungen in der Literatur zum Chemischen Transport von Fe;Os'*® und die Vorversuche
im System 1n,03/GeO, zuriickgegriffen. In beiden Féllen konnte eine Abscheidung mit Cl,
bereits bei mittleren Temperaturen deutlich unterhalb von 1000°C (In,Ge,O7: 840/780 °C und

950/850 °C; Fe,O3: 980/860 °C) mit guten Raten ( >1,7 mg-h') beobachtet werden. Diese

Temperaturgradienten schienen gleichermal3en geeignet fir den gemeinsamen Transport aller
drel Oxide.

Abb. 7-5: Durch Chemischen Transport dargestelltes (Fe, 1n), Ge,0.
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Fe3'im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)
Tu,™
90 662,0 T
80 660,5
ST
70 T 659,0
K T
60 T 657,5
50 T 656,0
40 T 654,5 -
30 653,0
T
20 T 651,5 T
10 1" 650,0 -
TT
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Fe ¥im ABK (mol%) — Fe® im SBK (mol%)

Abb. 7-6: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
Fe,04/1N,04/Ge0,, Versuchsreihe 7-7; @ = Fe** im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), T = Thortveitit-

Phase .

Diese Transportbedingungen wurden daher auch fir die Reihenversuche verwendet. Setzt
man ein Oxidgemisch ein, das in Anaogie zum bekannten FelnGe;O; die Kationen
Fe* /In**/Ge™ in einem Verhdtnis 1/1/2 enthalt, so wird bei Verwendung des niedrigeren
Temperaturgradienten (840/780 °C) auch tatsachlich eine Phase gefunden, die im
Pulverdiffraktogramm der Thortveititstruktur des In,Ge;O7 gleicht. Die Untersuchung der
Zusammensetzung mit EDX/RFA zeigt allerdings eine Anreicherung des Eisens im
Senkenbodenkérper relativ zum Indium. Wie aus Tab. 7-6 abzulesen ist, fihrte eine Erhéhung
des Indium- und Eisen(l11)-oxid-Gehaltes im Ausgangsbodenkorper zu einer Abscheidung
von schwarzem metallisch-glanzendem Eisen(ll1)-oxid neben Fepsln 7GeO;, ene dem
Mischungsverhéltnis entsprechende Phase M'!',GeOs, wie sie im System Fe,03/GeO, bekannt
ist (FexGeOs), konnte hingegen nicht gefunden werden. Die Tatsache, dass ein Transport von
Eisen(l11)-oxid und eine Abreicherung des Eisens im Germanat beobachtet wurde, deutet
darauf hin, dass das unter diesen Bedingungen mit hohen Transportraten (> 3,5 mgh?)
transportierte Hamatit zuerst abgeschieden wird und die zweite Phase erst spéter direkt aus
der Gasphase gebildet wird. Damit kann auch erklart werden, warum im Vergleich zu
Versuch 438 der Eisengehalt wesentlich geringer ist, wenn man annimmt, dass eine

Gleichgewichtseinstellung zwischen den beiden festen Phasen kinetisch gehemmt ist. Bei
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einem Transport von 960 nach 860 °C konnte schliefdlich nur Hamatit an der Senkenseite
gefunden werden.

Abgesehen von ener Randphase ,FeGe,O7“ konnte eine anndhernd vollstandige
Mischbarkeit von Fe;Ge,O; und In,Ge,O7 gefunden werden. EDX- und RFA-Messungen
zeigen eine Verteilung der Zusammensetzungen im Senkenbodenkdrper von 7 bis 94 mol%
Fe**, bezogen auf die dreiwertigen Kationen. Optisch lasst sich dieses Ergebnis mit bloRem
Auge erkennen: In Abb.7-5 ist illustriert, wie die Kristalle vom farblosen reinen
Indiumgermanat bis zum Germanat der Zusammensetzung (Fep gs1no 0s)2Gex0; zunehmend
dunkler braun gefarbt sind.

Auch die Gitterkonstanten zeigen die erhebliche Abhéngigkeit von der Zusammensetzung:
Waéhrend fur das reine 1n,Ge,O; der Wert der Gitterkonstante a mit 668,9 pm bestimmt
werden konnte, fuhrt der Einbau von zunehmenden Mengen Eisen(ll1)-kationen zu einer
stetigen Abnahme bis zu einem Wert von 649,2 pm bei einem Feststoff mit x(Fe**) = 0,76.
Abb. 7-6 zeigt eine eindeutige Korrelation zwischen Senkenbodenkdrper-Zusammensetzung
sowie Gitterkonstante a und der Zusammensetzung des Ausgangsbodenkdrper. Die in dieser
Arbeit gemessenen Werte fir die Gitterkontanten stimmen alerdings nicht mit den
Messungen von OROzcO et al. (a/b/c = 330,2/843,4/449,0 pm) Uberein, lediglich die

bestimmten Winkel b sind mit 102,6 ° identisch.*

Tab. 7-7: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System Fe,Os/In,Os/GeOs,
Versuchsreihe 7-7; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™)
441 0/1,5/3 Cl,, 0,5 1n,Ge,0O- a: 668,8(8) farbloseKristalle,
Fe,O41n,04~ 840/780 0/51/49, 0/50/50 b: 878,8(5), b:102,5° <0,5mm
0 169,5 18 c: 491,0(5)
442  0,15/1,35/3 Cl,, 0,5 Feg 4ln; 6Ge,07 a: 662,0(4) klarehellegelbbraune
Fe,041n,04~ 840/780 4/48/48, 11/39/50 b: 874,6(3), b:102,5° Kristalle, < 0,5 mm
10 169,5 3,0 c: 491,7(2)
443 0,3/1,2/3 Cl,, 05 Feg3ln, 7Ge,04 a: 661,9(4) gelbbraune Kristalle,
Fe,O41n,04~ 840/780 4/47/49, 9/41/50 b: 874,6(3), b:102,5° <0,5mm
20 169,5 2,8 c: 492,1(2)
444  0,45/1,05/3 Cl,, 0,5 Feoglng :Ge,04 a: 658,7(4) goldbraune Kristalle
Fe,O41n,04~ 840/780 3/37/58, 18/37/47, b: 868,6(4), b:102,5°
30 166 20/30/50 c: 490,4(2)

15
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Fe*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
445 0,6/0,9/3 Cl,, 0,5 Fe; olng 0Ge,07 a: 654,6(4) goldbraune Kristalle
Fe,041n,04~ 840/780 23/26/50+16/27/57, b: 864,4(3), b:102,6°
40 166 25/25/50 C: 489,7(2)
2,6
446  0,75/0,75/3 Cl,, 0,5 Fe1 21N sGe,07 a: 651,5(3) zunehmend dunklere
Fe,041n,04~ 840/780 24/26/50, 31/19/50 b: 861,4(3), b:102,6° goldbraune Kristalle
50 169,5 20 C: 489,7(1)
447 0,9/0,6/3 Cl,, 0,5 Fey 41ne Ge,0; a: 649,6(4) brauneKristale, z.T.
Fe,041n,04~ 840/780 30/21/49, 35/15/50 b: 861,3(7), b:103,7° mit dunklen
60 169,5 2,0 C: 488,9(3) Einschllissen
448  1,05/0,45/3 Cl,, 0,5 Fe14lngsGe,07, FeO;  a: 649,0(3) brauneKristalle, z.T.
Fe,041n,04~ 840/780 30/12/58, 35/14/52, b: 863,5(15), b:103,6° mit dunklen
70 169,5 36/14/50 c: 483,1(8) Einschl iissen.
0,9
449 1,2/0,3/3 Cl,, 0,5 Fe; 51ng sGe,07 a: 649,0(5) dunkleKristalle mit
Fe,O41n,04~ 840/780 28/16/55, 38/12/50 b: 879,1(8), b:102,7° braunen
80 169,5 0,8 c: 479,3(4) Aufwachsungen
450  1,35/0,15/3 Cl,, 0,5 Fe; olng 1Ge,07,Fe03 nicht indizierbar dunkleKristalle
Fe,041n,04~ 840/780 38/6/56, 47/3/50
90 169,5 2,7
451 1,5/0/3 Cl,, 0,5 Fe, 03, GeO, schwarze
Fe,041n,04~ 840/780 100/0/0, 82/0/18, 50 ~metallartige” Kristalle
100 169,5 14

7.5 Das System Ga,04/In,05/Ge0,

Abb. 7-7: Durch Chemischen Transport dargestelltes Ga, Ge,O7:In** (links) und In,Ge,0;:Ga®" (rechts).

In den Versuchen zum Transport der terndren Systeme wurde festgestellt, dass im

Temperaturgradienten To = 950 nach Ts = 1050 °C unter Verwendung von Chlor die
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jeweiligen Germanate M'"',Ge;O; in guten Transportraten (Ga: 1,1 mgh™; In: 3,3 mg-hh)
abgeschieden werden kénnen. Diese Bedingungen waren also geeignet. PATZKE zeigte, dass
die bindren Oxide Ga0O3 und IOz eine begrenzte Lodlichkeit haben: Die Analyse der mit
Hilfe des Chemischen Transports dargestellten Oxide wiesen bis zu 9 mol% Ga&®* in In,O3
und bis zu 48 mol% In>* in Ga,03 nach.2 Beim Tempern von GaO3 und In,O3 bilden sich erst
nach sehr langer Reaktionszeit die Mischphasen zwischen den Oxiden, sie liegen aso lange
Zeit in reiner Form nebeneinander vor. Das Verhdltnis der Stoffmengen beeinflusst deren
thermodynamische Aktivitdt zunéachst nicht Vor diesem Hintergrund war das Ergebnis der
im System  GaOs/In,03/GeO,
Ausgangsbodenkorper hatte keinen Einfluss auf die Zusammensetzung der abgeschiedenen
Phasen des Senkenbodenkorper (s. Tab. 7-8):

Versuchsreihe auch nicht Uberraschend: Der

Ga®*im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)

G G G
G G GG!G

90 787 GG

80 786

70
=

60

50 664 1T

40 663

T T
.

30 —i 662

20 L 661

10 660 T sTaBT,7

T i

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Ga®" im ABK (mol%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

— Ga®" im SBK (mol%)

Abb. 7-8: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
Gap,05/In,O3/Ge0,, Versuchsreihe 7-8;
Phase, G = Ga, Ge,O;-Phase, Zwei phasengebiet.

=Ga® im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm), T = Thortveitit-

Wie in Abb. 7- dargestellt, konnten zwei Bereiche fester Losungen gefunden werden,
GapGe,O7:In*", in dem Indium nur in geringen Mengen gelést ist ((Gay-xIny)2Ge;07, x < 0,05)
und eine zweite Phase (I,Ge,07:Ga>), das eine héhere Lodlichkeit von Ga®* aufwies
((Gag-xInk).Gex07, x > 0,65). Auch anhand der Gitterkonstanten kann die Existenz von zwel
unterschiedlichen Phasen belegt werden (Gitterkonstante a: GaGe,O7:In®*" = 687,0 bis 687,6
pm; In,Ge,07:Ga>" = 659,1 bis 664,0 pm). Welche Phase abgeschieden wird, hangt von der
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Zusammensetzung des Ausgangsbodenkdrpers ab. Bel einem Unterschuss von Gallium(l11)-
oxid kristalisiert 1n,Ge,07:Ga> den Senkenseite,
Zweiphasengebietes, in dem beide Germanate nebeneinander abgeschieden werden, findet

auf nach Durchlaufen enes
man ab 80 mol% Ga®" schlieRlich nur noch Indium-dotiertes Ga,Ge,O5. Optisch koénnen die
beiden farblosen Phasen durch ihre &ussere Form leicht unterschieden werden (s. Abb. 7-): Im
Gegensatz zum Indiumgermanat der Thortveitit-Struktur bildet sich das Ga,Ge,O7 in Form
von nadelformigen Kristalen. Ein wichtiger Grund daftr, dass keine vollstandige
Mischbarkeit gefunden werden kann liegt in den unterschiedlichen Radien und darin, dass
sich die Strukturen der Wirtsgitter von einander unterscheiden (Gap,Ge,O7: orthorhombisch,

IR,Ge;O7: monoklin, Thortveitit-Typ).

Tab. 7-8: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System Ga,Os/In,0s/GeOs,

Versuchsreihe 7-8; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Ga*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
452 0/1,5/3 Cl,, 0,5 1n,Ge,O4 a: 667,9(6) klarefarbloseKristalle
Ga,0O4/IN,04~ 1050/950 0/58/41, 0/50/50 b: 878,4(6), b:102,4°
0 167 3,3 C: 491,2(4)
453  0,15/1,35/3 Cl,, 0,5 Gay 2l Ny Ge,07 a: 664,0(2) klarefarbloseKristalle
Ga,05/1n,04~ 1050/950 7/43/52, 4/46/50 b: 875,7(3), b:102,5°
10 167 2,7 Cc: 492,0(1)
454 0,3/1,2/3 Cl,, 0,5 Gay 6l N1 4Ge,07 a: 660,6(4) klarefarblose Kristalle
Ga,05/1n,04~ 1050/950 13/30/57, 15/35/50 b: 872,1(3), b:102,6°
20 167 15 c: 491,7(1)
455  0,45/1,05/3 Cl,, 0,5 Gay3lny /Ge,0r a: 659,9(4) klarefarblose Kristalle
Ga,0O4/In, 04~ 1050/950 16/30/54, 9/41/50 b: 871,1(3), b:102,6°
30 167 1,8 c: 491,0(1)
456 0,6/0,9/3 Cly, 0,5 IN,Ge,0, a: 660,3(3) klarefarbloseKristalle,
Ga,04/1N,04~ 1050/950 12/33/55, 81/1/17 b: 871,0(2), b:102,6°  und einzeine Nadeln
40 167 18 C: 491,5(1)
457  0,75/0,75/3 Cl,, 0,5 k: Gaggl Ny 4Ge,05, In,Ge,O klare farblose langere
Ga,04/In,04~ 1050/950 n:Ga,Ge,O, a: 659,1(6) NadelnundKristalle
50 167 k12/30/58, n:57/0/43 b: 871 3(4) b:102.6°
2.7 C 491,2(2)
Ga,Ge,0Oy
a: 787,4(9)
b: 801,9(13)

c: 301,4(6)
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol % (Ga*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg-h™Y)
458 0,9/0,6/3 Cl,, 0,5 k: Gag4lny 6Ge,07, n: In,Ge,O7 klare farblose langere
Ga,04/In,04~ 1050/950 Gay gl ng 1G04 a: 660,2(3) NadelnundKristalle
60 167 k9/34/57, n:58/2/37 b: 871 3(4) b:102.6°
2,0 c 491,4(2)
Ga,Ge,0;
a: 787,0(4)
b: 803,7(5)
c: 302,0(1)
459  1,05/0,45/3 Cl,, 0,5 k: Gag 71n; 3Ge,05, In,Ge, O, klare farblose langere
Gay04/1n,04~ 1050/950 n:Ga,Ge,0; a 659,8(3) NadelnundKristalle
70 ~160 k:14/27/59, n:60/0/41 b: 870,4(3), b:102,6°
27 c 491,1(2)
Ga,Ge,0Oy
a: 787,0(3)
b: 803,3(4)
c: 301,7(1)
460 1,2/0,3/3 Cl,, 0,5 Gay 95l N 04GEO+GED,  Ga,Ge,0; klare farblose langere
Ga,04/1n,04~ 1050/950 59/1/40, 54/1/45 a: 787,5(6) NadelnundKristalle
80 ~160 25 b: 804,5(11) mit hexagonaler
c: 301,6(5) Grundform
461  1,35/0,15/3 Cl,, 0,5 Gay 9l Ng1Ge,0+Ge0,  Ga,Ge,0; klare farblose langere
Gay04/1N,04~ 1050/950 53/3/44 a: 787,6(3) NadelnundKristalle
90 108 12 b: 800,4(5) mit hexagonaler
¢ 302,0(2) Grundform
462 1,5/0/3 Cl,, 0,5 n:Ga,Ge,0;+GeO, Ga,Ge,0y klare farblose langere
Ga,04/1n,04~ 1050/950 n.63/0/37 a: 786,6(3) NadelnundKristalle
100 108 11 b: 803,2(4) mit hexagonaler

¢: 300,9(2)

Grundform
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7.6 Zusammenfassung von K apitel 7

In den Systemen V,03/InO3/GeO, und Cr03/InbO3/GeO, wurden dotierte Phasen der
Thortveitit-Struktur (IN,Ge;O7:M**) gefunden. Die Kationen V" bzw. Cr®* wurden nur in
einem relativ geringen MaR eingebaut: (M>*yIn.x)2Gex07, V¥*: x < 0,15, Cr¥*: x < 0,10.
Durch den Einbau von V3" wird ein braunes Material erhalten, das Chrom-dotierte Germanat
zeichnet sich durch seine intensive Lilaférbung aus.

Bel dem gemeinsamen Transport von Mn»Os, In,O3 und GeO, kdnnen drei Phasen gefunden
werden: Mangan-reiches (Mny.xIny)>.Ge;O; (x = 0 bis 0,35, braun) der Mn,Ge,O7-Struktur,
blaugefarbtes (Mny-xIny).Ge>O; mit Thortveitit-Struktur bei einem Mangangehalt von bis zu x
= 0,48 und eine weitere Phase der Summenformel (Mn, 1n);GeO12, eéinem Ge-Analogon des
Braunit, das maximale Mengen von 6 mol% In®* enthalt.

Das System Fe,Os/lnyO3/GeO, zeigt eine nahezu vollstandige Lédlichkeit des Fe** im
Germanat (Fer-xIny).Ge,O; (x > 0,05), jedoch konnte die bisher unbekannte Randphase
Fe,Ge,O; nicht gefunden werden. Diese breite Lodichkeit ist auch durch die mit steigendem
Eisengehalt zunehmende Braunférbung des im reinen Zustand farblosen 1n,GeO7 zu
erkennen.

GapO3 und IOz bilden mit Germanium(1V)-oxid Germanate, die nicht isotyp sind und sich
im Kristallhabitus (Ga;Ge;O7:In*": Nadeln, In,Ge;O7:Ga®": kompakte Kristalle) von einander
unterscheiden. Das abgeschiedene Material hatte die algemeine Zusammensetzung
(Gaz-xInk)2Ge; Oy, das eingebaute Kation war jeweils in nur geringen Mengen gelost (x < 0,05
bzw. > 0,65).

Literatur zu Kapitel 7:

! B. Krug, Dissertation, Justus-Liebig-Univeristét, Gieen, 1986.
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3 A. Pfeifer, R. Wartchow, M. Binnewies, Z. Kristallogr., 2001, 216, 191-192.

* A. Arzmendi, L. Bucio, P. Santiago, E. Orozco, Electron Mikroscopy, 1998, Symposium W,
Vol 11, 409-10.

® L. Bucio, C. Cascales, J. A. Alonso, |. Rasines, J. Phys. Condens. Matter, 1996, 8, 2641-53.
®V. Agavnov, D. Michd, A. Kahn, M. Perez y Jorba, Mat. Res. Bull., 1984, 19, 233-9.

@ H, Schéfer, Chemische Transportreaktionen, Weinheim, 1962.

®E. P. Emmenegger, A. Petermann, J. Crystal Growth, 1968, 2, 33.

8 G. Patzke, Dissertation, Universitat Hannover, 1999.
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8 Chemischer Transport in den Systemen MnO/ZnO/GeO, und
V203/G&203/G€Oz

Erlauternd sei darauf hingewiesen, dass bei der Angabe der GréRe mol% (Mn®*) bzw. mol%
(V¥*) nur das Verhdltnis der zwei- resp. dreiwertigen Kationen beriicksichtigt wurde, Ge**
blieb dabei unberiicksichtigt. Einfihrend einige Bemerkungen zu Tabellen dieses Kapitels:
Die Spalten 2 bis 4 sind mehrzeilig angelegt. Die zweite Spalte (ABK) beschreibt Art und
Zusammensetzung des Ausgangsbodenkdrpers. Dabei ist in der ersten Zeile die Menge der
Oxide verzeichnet, in der zweiten die Art der eingesetzten Oxide, in der dritten der relative
Anteil von Mn** an den zweiwertigen bzw. von V3" an den dreiwertigen Kationen. Aus der
nachsten Spalte (Transportbedingungen) erféhrt man die genauen Bedingungen des
Transportexperiments, und zwar Transportmittel und —menge, Transporttemperaturen sowie
Transportdauer. In der vierten Spalte, SBK, sind die analytischen Ergebnisse verzeichnet
(Phase, Zusammensetzung nach EDX/RFA, Transportrate). Die Gitterkonstanten des
Senkenbodenkdrpers kdnnen in der nachfolgenden Spalte abgelesen werden. In der letzten

Spalte sid Kristallfarbe und weitere Bemerkungen angegeben.

8.1 Das System MnO/ZnO/GeO,

Das System MnO/ZnO/GeO, war von Interesse, da ein mogliches Produkt des Chemischen
Transports von industrieller Bedeutung ist: Zn,GeOsMr?* luminesziert, wenn es mit
ultravioletter Strahlung (360 nm) angeregt wird, im gelbgrinen Bereich und wird flr
fluoreszierende Tinten verwendet.! Nach BLASSE und GRABMAIER ist die Emission auf einen
4T, ® ®A;-Ubergang zuriickzufiihren.?

Aufgrund der Kristallstrukturen der Oxide und Germanate ist eine Mischungsliicke zu
erwarten. Mn** wird bevorzugt oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert, weshalb das binare
MnO in der Kochsalzstruktur, das Metagermanat MnGeOs in der ortho-Pyroxenstruktur und
Mn,GeOy in der Olivinstruktur kristallisiert.3® ® zn** hingegen strebt stets eine tetraedrische
Koordination in seinen Verbindungen an (ZnO: Wurzit-Typ, Zn,GeOs: Phenakit).® 4 Das
Phasendiagramm der Oxide ZnO/MnO® ist in Abb. 8-1 dargestellt.
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T(°C)
800 -
700 + ZnO:Mn2+ MnO:Zn2+
600 -
10 30 50 70 90
ZnO mol% (MnO) MnO

Abb. 8-1: Phasendiagramm Zno/Mno.°

LocMELIS konnte in ihrer Dissertation zeigen, dass beim Chemischen Transport ternarer
Oxide im Systen MnO/ZnO beide Mischphasen (MnO:Zn?*, ZnO:Mn?") abgeschieden
werden.®® Fir die Germanate mit ihren unterschiedlichen Strukturen ist die Existenz einer
solchen Mischungsliicke ebenfalls zu erwarten; dieses sollte auch bei der Darstellung durch
Chemischen Transport bestdtigt werden konnen. Im Falle der Metagermanate kommt zur
unterschiedlichen (bevorzugten) Koordination noch hinzu, dass das ,ZnGeOs* unter
Standardbedingungen metastabil ist, von seiner Bildung also nicht ausgegangen werden kann.
Die Erwartungen fir dieses System kénnen in vier Punkten zusammengefasst werden:

1. Abscheidung von Zink- und Mangan-reichen ortho-Germanat-Mischkristallen
nebeneinander.

2. Bildung lediglich des Zn*-reichen Zn,GeO4:Mn?*.

3. Auf der Mn?-reichen Seite wird anstelle des ortho-Germanats MnGeOs:Zr?*
abgeschieden.

4. Bel den Metagermanaten kann der Einbau von Zink nur bis zu einer
Grenzzusammensetzung erfolgen, anschlieRend wird eine zweite, Zn**-reichere, Phase
abgeschieden.

In den Vorversuchen (Kap. 5.2.1) konnte gezeigt werden, dass mit HCI bei Temperaturen von

To = 1050 nach Ts = 900 °C in den ternaren Systemen MnO/GeO, und ZnO/GeO, der

gemeinsame Transport von M''O und GeO, méglich ist. Die Vermutung, dass diese

Bedingungen auch fir die quarterndren Germanate geeignet sind, wurde bestétigt. Das

Transportmittel Ammoniumchlorid fuhrte zu keiner Abscheidung an der Senkenseite.
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Wie in Tab. 8-1 dargestellt, zeigten erste Versuche zum Transport im quarterndren System
MnO/ZnO/GeO,, dass bei der Verwendung eines Zn®*-reichen Gemisches (5 mol% MnO im
Ausgangsbodenkdrper) nur die Abscheidung des ortho-Germanats (MnkZn;-x).GeOs
beobachtet werden kann, unabhangig vom M"O:GeO,-Verhdltnis (Versuch 462 = 2:1,
Versuch 463 = 1:1). Dabel wird Mn?* im SBK angereichert (x = 0,09).

Tab. 81: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System V,05/In,03/GeO,,
Versuchsreihe 8-1; (~ = GeOy).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg/h)
462 0.2/38/2 HCI, 0,5 MnowZn ;GeO,  a 1423,9(7) Klare lichtgriine
MnO/ZnO/ ~ 1050/900 6,5/64,5/29, 7/63/30 C: 947,6(8) Kristalle, < 0,5 mm,
S 144 0,33 Lumineszenz
463  04/7.6/8 HCI, 05 MnosZn; 5,Ge0, & 1421,3(12) klare lichtgriine
MnO/ZnO/ ~ 1050/900 8/58/34, 6/64/30 C: 949,4(11) Kristalle, > 0,5 mm,
5 120 2,2 Lumineszenz
464 074/2 NH,CI, 0,5
MnO/ZnO/ ~ 1050/900 kein Transport
0 144
465  0.2/3812 NH.Cl, 0,5
MnO/ZnO/ ~ 1050/900 kein Transport
5 144

Bel den anschlieffenden Reihenuntersuchungen wurden neben den stets verwendeten
10-mol%-Abstufungen der zweiwertigen Kationen im ABK ein besonderes Augenmerk
darauf gelegt, wie sich die ZnO-reichen Zusammensetzungen bei den Transportexperimenten
verhalten.

Bei der Verwendung eines aquimolaren Gemisches von M''O und GeO; (s. Tab. 8-2) konnte
auf der Mangan-reichen Seite zunédchst die Abscheidung des Metagermanats gefunden
werden. Interessant sind die Farben: Das reine Mangangermanat ist blassrosa geféarbt; mit dem
Einbau von Zn** andert sich die Farbe bei Gehalten bis 25 mol% in hellblau, bei hoheren
Zn?*-Gehalten erfolgte eine Abscheidung griiner Nadeln (s. Abb. 8-2). Dabei war ein
anndhernd kongruenter Transport zu beobachten (s. Abb. 8-4). Wie in den Erwartungen
bereits formuliert, scheint tatsdchlich eine Grenzzusammensetzung des Metagermanats zu
existieren, die bei etwa 50 mol% Zn?* im MnGeOzZn?* liegt. Im Einklang mit den

Vorlberlegungen ist auch die Beobachtung, dass neben dem Metagermanat eine zweite Phase
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gebildet wurde, sobald der Zink-Gehalt im Ausgangsbodenkorper einen bestimmten Wert
Uberstieg: Ab 70 mol% ZnO wird zusétzlich die gelbgriine ortho-Germanat-Phase gefunden.

Abb. 82: linkes Bild: ortho-Pyroxen-Phase (im Uhrzeigersinn, beginnend oben/rechts: zunehmender zZn?'-
Gehalt); rechtes Bild: Phenakit-Phase (links: Zn,GeO,, rechts: (MngoeZng 01 Ge04), im oberen Bild unter
Tageslicht, im unteren Bild mit UV-Strahlung (360 nm) bestrahlt.

Mn?*im SBK (mol%)

A

|
90

80
70
60
50
40
30
20
10

o

PP P

Pt

10 20 30 40 50 60 70 80 90

— MnZ'im ABK (mol%)

Gitterkonstante a (pm)

4

|
1937,51

1935,0
1932,51
1930,0
1927,51
1925,01
1922,51
1920,0
1917,51

=0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
— Mn?"im SBK (mol%)

Abb. 83: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System

MnO/ZnO/GeOs, Versuchsreihe 8-2, Versuch 466 - 475;

O = ortho-Pyroxen-Phase, P = Phenakit-Phase

=Mn?" im SBK (mol%), ® = Gitterkonstante a (pm);
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Be einem Mangananteil unter 10 mol% wurde ausschliefdlich die Phenakit-Phase
(MnyZny4).GeO, abgeschieden. Fir dieses ortho-Germanat scheint es ebenfalls eine
Grenzzusammensetzung zu geben, die bei x = 0,09 liegt, und auch hier ist der Gehalt von dem
des Ausgangsbodenkdrpers abhéngig. Die Gitterkonstanten sind von der Zusammensetzung
des Senkenbodenkdrpers abhangig: Mit steigendem Mn?*-Gehalt nimmt auch GroRe von a zu.
Diese Zusammenhange sind in Abb. 8-4 dargestellt. Auch die Farbe andert sich mit der
Zusammensetzung von zundchst gelbgrin (x = 0,035 — 0,065) his farblos (x < 0,035). In
Abhéngigkeit vom M'"0O:GeO,-Verhdltnis wurde ein unterschiedlicher Kristallhabitus
gefunden: Werden die Oxide entsprechend den Verhédltnissen im ortho-Germanat eingesetzt
(M"0:GeO, = 2:1), so erhédlt man gut ausgebildete Nadeln mit hexagonaler Grundform, bei
alerdings wesentlich geringeren Transportraten (0,38-0,66 mg-h?) as bei den unregelmaRig
geformten Kristallen, die bel Einsatz aquimolarer Mischungen abgeschieden werden (1,4-2,4
mg-h1). Samtliche Ergebnisse sind in Tab. 8-2 zusammengestellt.

Mn?*im SBK (mol%) Gitterkonstante a (pm)

)

1425,0 P
14245
1424.,0
1423,5
1423,0 P
14225 P P
P 1422,0 P P

N W b~ OO N 00 ©

1421,5

[EnY
9

1421,0

+ + + + + 74 + + + + + + + + + + + +
1,252,503,755,00 6,25 10 20 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
— Mn?"im ABK (mol%) — Mn?"im SBK (mol%)
Abb. 84: Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zum Chemischen Transport im System
MnO/ZnO/GeO,, Versuchsreihe 8-2, Versuchsnummern 476 - 484, = Mn® im SBK (mol%), ® =
Gitterkonstante a (pm); P = Phenakit-Phase

Nicht nur in ihrer Struktur, Farbe und Zusammensetzung unterscheiden sich die Mangan-
reichen Metagermanate von den Zink-reichen ortho-Germanaten, sondern auch in ihren
Lumineszenz-Eigenschaften. Nur Zn,GeO4:Mn?** zeigt bei Bestrahlung mit UV-Licht der
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Wellenlange 360 nm eine Fluoreszenz im gelbgrinen Bereich (530 nm, Abb. 8-2), die, wiein

Abb. 8-5 dargestellt ist, mit steigendem Mangan-Gehalt an Intensitét zunimmt.

Mno,02Zn1,08Ge04

T 510 520 530 540 550 nm I 510 520 530 540 550 nm
Anregung Emission —= Anregung Ermission —»

nm

nm

400

330

35 [

340

320

_1. . 1 : Fisiey ®. LIl
T 510 520 530 540 550 nm I 510 520 530 540 550 nm
Anregung Emission — Anregung Emission —

nm

400

330

I
340

320

T 210 520 530 540 550 nm I 510 520 530 540 550 nm
Anregung Emission — Anregung Emisgion —

Abb. 8-5: Darstellung der Lumineszenzmessungen (x-Achse: Emission-, y-Achse: Anregungswellenlange).
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Tab. 82: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System MnO/ZnO/GeO,,
Versuchsreihe 8-2; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg/h)
466 8/0/8 HCl, 0,5 MnGeO; a: 1937(4) klare rosafarbene
MnO/ZnO/ ~ 1050/900 0/55/45 b: 935(7) Kristale, < 0,5 mm
100 171 0,3 ¢ 557,8(11)
467 7,2/0,8/8 HCI, 0,5 MnNog2ZNgpsGeO; a: 1939(3) klare blaue Kristalle,
MnO/ZnO/~ 1050/900 50/4/46 b: 935,2(18) <0,5mm, rosaBelag in
90 168 0,9 ¢ 557,2(12) gesamter Ampulle
468 6,4/1,6/8 HCI, 0,5 Mng7eZNg 21Ge03 a: 1938(9) klareblaueKristale,
MnO/ZnO/~ 1050/900 44/11/45 b: 929(5) <0,5mm, rosaBelag in
80 168 19 ¢: 556,8(19) gesamter Ampulle
469 5,6/2,4/8 HCI, 0,5 Mng73ZNg 27Ge03 a: 1930(4) klareblaueKristale,
MnO/ZnO/~ 1050/900 41/15/44 b: 929,1(16) <0,5mm, rosaBelag in
70 168 1,3 c¢: 556,5(10) gesamter Ampulle
470 4,8/3,2/8 HCI, 0,5 M nNgs51ZNg 49Ge03 a: 1917,0(25) hellegrinebisblaue
MnO/ZnO/~ 1050/900 28/27/45 b: 933,5(15) Nadeln
60 168 18 c¢: 557,8(10)
471 4/4/8 HCI, 0,5 Mg 522 Ng 48Ge03 a: 1921(3) grine Nadeln
MnO/ZnO/~ 1050/900 28/26/46 b: 935,0(9)
50 168 18 ¢: 555,5(15)
472 3,2/4,8/8 HCl, 0,5 M ngspZNg 58Ge03 a: 1918,0(22) grine Nadeln
MnQO/ZnO/~ 1050/900 28/26/46 b: 932,8(8)
40 168 2,3 ¢ 557,9(6)
473 2,4/5,6/8 HCl, 0,5 M ngssZNg 42GeO; MnGeO; grine Nadeln und
MnO/ZnO/~ 1050/900 Mng13Zn; g;GeO, a: 1919(3) gelbgrune Kristallein
30 168 32/23/45, 4/62/34 b: 937,2(16) Ampullenspitze
29 ¢: 557,9(10)
Zn,GeO,
a: 1425,0(8)
c: 954,2(9)
474 1,6/6,4/8 HCI, 0,5 Mng13ZN; g;Ge0, MnGeO; grine Nadeln und
MnO/ZnO/~ 1050/900 27/27/44, 3/64/33 a: 1919,0(6) gelbgriine Kristallein
20 168 37 b: 930,3(20) Ampullenspitze
c: 559,0(11)
Zn,GeO,
a: 1425,3(8)
. 954,6(6)
475 0,8/7,2/8 HCI, 0,5 Mg 49ZNg 5:Ge03 MnGeO; grine Nadeln und
MnO/ZnO/~ 1050/900 Mno11ZNn; ggGeO, a: 1922(4) gelbgrine Kristallein
10 168 26/28/46, 3/62/35 b: 936(3) Ampullenspitze
23 ¢: 553,9(13)
Zn,GeO,
a: 1423,1(7)
c: 955,1(6)
476 0,5/7,5/8 HCI, 0,5 Mng13Zny 5;GeO, a: 1422,5(6) klare lichtgriine
MnQO/ZnO/~ 1050/900 3/70/27, 4/62/33 C: 948,6(4) Kristale, <1 mm,
6,25 170 24 Lumineszenz
477 0,4/7,6/8 HCI, 0,5 Mng13Zn; 5;GeO, a: 1421,7(6) klare lichtgriine
MnQO/ZnO/~ 1050/900 3,5/58/38, 4/62/33 C: 948,7(4) Kristale, <1 mm,
5 170 15 Lumineszenz
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Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
TolTs(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (Mn?*) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg/h)
478 0,8/15,2/8 HCI, 0,5 Mng o9 ZNy 91GeO, a: 1421,9(11) klarefarblose Nadeln,
MnQO/ZnO/~ 1050/900 3/64/33, 3/66/31 C: 948,9,5(12) hexagonale
5 144 0,38 Grundform, <1 mm,
Lumineszenz
479 0,3/7,7/8 HCI, 0,5 MnogeZny oGO, a: 1423,0(13) gelbgrine Kristallein
ZnO/MnO/~ 1050/900 2/64/34 c: 949,6(10) Ampullenspitze
3,75 168 2,7
480 0,2/7,8/8 HCl, 0,5 MnNg07ZNy 93Ge0, a: 1422,7(9) farblose klare Kristalle,
MnQO/ZnO/~ 1050/900 2/66/31, 2/65/33 ¢: 950,0(7) <1l mm,
25 170 18 Lumineszenz
481 0,4/15,6/8 HClI, 0,5 Mg 06 ZN; 64GEO, a: 1422,3(7) klarefarblose Nadeln,
MnO/ZnO/~ 1050/900 2/68/30, 2/67/31 c: 950,9(11) hexagonale
2,5 144 0,40 Grundform, <1 mm,
Lumineszenz
482 0,1/7,9/8 HCl, 0,5 MnNg,05ZNy 05Ge0,” a: 1422,5(5) klarefarblose Kristalle,
MnQO/ZnO/~ 1050/900 0,6/61/38, 1,7/67/31  c: 952,5(6) <1 mm,
1,25 170 2,6 Lumineszenz
483  0,05/7,95/8 HCI, 0,5 Mg 022Ny 6GEO, a: 1421,9(7) klarefarblose Kristalle,
MnQO/ZnO/~ 1050/900 0/64/36, 0,7/66/33 c: 950,5(5) <1 mm,
0,625 170 2,1 Lumineszenz
484 0,1/15,9/8 HCI, 0,5 MNg,02ZN; 6GEO, a: 1421,8(4) klarefarblose Nadeln,
MnO/ZnO/~ 1050/900 0,8/67/31, 0,5/65/34  c: 951,5(7) hexagonale
0,625 144 0,66 Grundform, <1 mm,

Lumineszenz
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8.2 Das System V,0,/Ga,04/GeO,

In den Versuchen zum Transport der terndren Germanate erwies sich Chlor als geeignetes
Transportmittel im System Ga,03/GeO-,, V203 hingegen wird unter diesen Bedingungen
oxidiert. Trotzdem wurde Cl, fir Vorversuche im quarternéren System V;03/Ga03/GeO,
verwendet. Bei Temperaturen von Tg = 950 nach Ts = 1050 °C wurden Oxidgemische mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen transportiert. Dabel wurde nicht nur das V203:Ga0s3-
Verhdltnis variiert, sondern auch der Gesamtgehalt an dreiwertigen Oxiden im
Ausgangsbodenkorper. Folgende Schllisse konnen aus den Ergebnissen gezogen werden
(s. Tab. 8-3): Liegt Ga™ im Uberschuss vor, so wird nur Gallium(l11)-oxid abgeschieden, bei

einem V3 -Uberschuss hingegen scheiden sich V-Ga-Germanate in Form von schwarzen
Nadeln ab (s. Abb. 8-6).

Abb. 8-6: Durch Chemischen Transport dargestelltes V-Ga-Germanat.

Tab. 83: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System V,03/Ga,03/GeOs,
Versuchsreihe 8-3; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr.-mittel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (mol %)
mol% (V) Tr.-dauer (h) Transportrate (mg/h)
485 0,5/1,5/3 Cl,, 0,5 Ga,03 schwarze Nadeln, innen
V,03/Ga,0a/~ 1050/950 17/70/10 weild
25 185 0,3
486 1,5/3/3 Cl,, 0,5 Ga,03 schwarze Nadeln, innen
V,05/Ga,04/~ 1050/950 1/97/0 weild
33 185 0,2
487 1,5/1,5/3 Cl,, 0,5 (Vo,66G8035).Ge,07 a: 1777 _schwarze Nadel n,_sowohl
V,04/Ga,04/~ 1050/950 15/9/6/69 b: 299, b: 102,9 ° im QBK alsauchim SBK
50 99,5 0,1 c: 1010
488 3/1/3 Cl,, 0,5 V, 5Gag 5Ge,0,4 a: 1380 schwarzeNadeln
V,04/Ga,04/~ 1050/950 56/27/17 b: 300, b: 107°

75 185 35 c: 1000
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Abb. 8-7: Struktur von (Vg 6Gap 33 Ge0y5.

Bel den nachfolgenden Untersuchungen (s. Tab. 8-4) betrug das Verhdtnis
n(M'"';02):n(Ge0,) 2:1. Den Transportversuchen mit Chlor wurden solche mit HC
entgegengesetzt. Dabel wurde festgestellt, dass das Transportmittel keinen Einfluss auf die
Art der Abscheidung hat und dass grof3ere Bereiche der Lodichkeit im festen Zustand nicht
existieren, sondern vielmehr diskrete Phasen abgeschieden werden, in denen das Vanadium
zumeist gemischtvalent vorliegt (V15Gag 564024, V5GapGexO16). Eine Ausnahme ist das in
Versuch 487 und 491 entstandene (Vo,66Gan33)2Ge07, dessen  Struktur  durch
Einkristallmessung bestimmt wurde und in Abb. 8-7 abgebildet ist. Das Ergebnis von Versuch
498, die Bildung schwarzer Kristalle mit Doménen von monokliner und hexagonaler Struktur,
deutete daraufhin, dass bei der Abscheidungstemperatur eine Phasenumwandiung
stattgefunden haben konnte. Deshalb wurde dieser Versuch zweima wiederholt, dabel
erfolgte das Abkihlen von Transport- auf Raumtemperatur einmal plétzlich, unter
Abschrecken (Versuch 499), beim zweiten Versuch (500) im Verlauf von 36 Stunden. Jedoch
fUhrte keines dieser Experimente zur Abscheidung eines Materials, das indizierbar gewesen

ware.
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Tab. 84: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischen Transport im System V,05/Ga,0s/GeOs,
Versuchsreihe 8-4; (~ = GeO,).

Exp. ABK Transportbedingungen: SBK Gitterkonstanten Kristallfarbe,
n (mmol) Tr-mitiel, n (mmol) (pm) Bemerkung
To/Ts(°C) Zusammensetzung (Mol %)
Tr.-dauer (h) Transportrate (mg/h)
489 0,5/2,5/3 Cl,, 0,5 VO, braune Nadeln, gelber
V,04/Ga,04/~ 1050/950 35/43/22, 30/48/22 Belag
17 121,5 0,1
490 1/2/3 Cl,, 0,5 Ga,0O3 wenigeschwarze
V,04/Ga,O4/~ 1050/950 3/97/0, 6/93/1 Kristale, z. T. >2 mm
33 121,5 1,0
491  1,5/1,5/3 Cl,, 0,5 (VoessGaos)Ge0;  a: 1777 schwarze Nadeln, sowohl
V,04/Ga,04/~ 1050/950 15/9/6/69 b: 299, b: 102,9 ° im QBK asauchim SBK
50 99,5 01 ¢ 1010
492 2/1/3 Cl,, 0,5 VO, kurze und lange dunkle
V505/Ga,O4/~ 1050/950 26/27/48, 87/0/13 Nadeln
66 99,5 2,3
493 2,5/0,5/3 Cl,, 0,5 VO,, GeO, kurze und lange dunkle
V,04/Ga,Oy/~ 1050/950 95/0/6, 48/0/52 Nadeln
83 99,5 1,2
494 0,5/2,5/3 HCI, 0,5 nicht indizierbar farbloseKristalle
V504/Ga,0O4/~ 1050/950 0/0/0/100g4, 5/95/0
17 1215 0,8
495 1/2/3 HCI, 0,5 nicht indizierbar schwarzeKristalle
V,04/Ga,O4/~ 1050/950 24/69/7, 18/64/18
33 121,5 0,6
496 1,5/1,5/3 HCI, 0,5 V15G8g5Ge4024 a: 1380 dunkelbraune Nadeln.
V505/Ga,O4/~ 1050/950 42/23/35, 37/38/26 b: 300, b: 107°
50 1215 0,1 c: 1000
497 2/1/3 HCI, 0,5 VsGapGe,0Oq6 a 1777 dunkelbraune Nadeln,
V,04/Ga,Oy/~ 1050/950 46/29/25, 43/36/21 b: 299, b: 102,9 ° Lange: 1 mm
66 1215 01 c: 1010
498 2,5/0,5/3 HCI, 0,5 nicht indizierbar schwarze Kristalle mit
V,04/Ga,04/~ 1050/950 55/16/29, 58/20/22 Doménen von
83 121,5 0,6 monokliner und
hexagonaler Struktur,
s. 499, 500
499 2,5/0,5/3 HCI, 0,5 nicht indizierbar Abkuhlenunter
V,04/Ga,Oy/~ 1050/950 73/5/22, 62/18/20 Abschrecken
83 167 0,6
500 2,5/0,5/3 HCI, 0,5 nicht indizierbar Abkuhlenunter
V504/Ga,O4/~ 1050/950 49/12/40, 59/18/23 Gleichgewichtseinstellung
83 167 0,2
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8.3 Zusammenfassung von K apitel 8

Im System MnO/ZnO/GeO, kann eine Reihe mit unterschiedlichen Randphasen und
begrenzter Mischbarkeit gefunden werden: MnGeOsz:Zn?* - Zn,GeOs:Mn?*. Das Mn?'-
dotierte ortho-Germanat zeigt eine in seiner Intensitdt vom Mangangehalt abhangige UV-
Lumineszenz.

Der Transport von V203, Ga,Os und GeO, fuhrt nur zur Ausbildung von Germanaten ohne
Phasenbreite, sowohl mit gemischtvalent vorliegendem Vanadium (V15GagsGesOzy,
V5GapGe,016) as auch ausschliedich mit Vanadium der Oxidationsstufe +I11, hier
(VoesGans3),GeoO;,  Eine  Korrelation  zwischen  der Zusammensetzung  von
Senkenbodenkdrper und eingesetztem Materia oder dem Transportmittel konnte nicht

gefunden werden.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnten erfolgreich terndre und quarterndre Germanate zwel- bzw.

dreiwertiger Kationen mittels Chemischen Transports geziichtet werden.

Ternare Germanate:

Im System MnO/GeO; konnte von den beiden bekannten Phasen nur MnGeOg3 abgeschieden
werden. Dabei wurden die hdchsten Transportraten im Temperaturgradienten 1050/950 °C
erzielt.

In Abhéngigkeit vom Mischungsverhdltnis der Oxide FeO und GeO, war es mdglich, sowohl
FeGeOs as auch Fe,GeOs bel T = 900, Ts= 700 °C abzuschieden.

Beim gemeinsamen Transport von Coz0O4 und GeO, wurden stets Germanate von Cobalt der
Oxidationsstufe +II erhalten. Je nach Zusammensetzung des Ausgangsbodenkorpers
entstanden CoGeO3 bzw. Co,GeO4, unabhangig davon, ob HCI oder das oxidierend wirkende
Cl, als Transportmittel Verwendung fand. Die Temperaturen hatten dabei keinen Einfluss auf
das Transportverhalten.

Ausgehend von NiO und GeO, konnte mit HCI das einzig stabile Germanat, Ni>GeO,, bei
verschiedenen Temperaturen abgeschieden werden. Die Verwendung eines Gradienten
800/700 °C fuhrte zusétzlich zum Ni-Ge-Oxidchlorid.

CuGeO3 konnte durch Chemischen Transport nicht erhalten werden, auch ein , Drei-Zonen-
Transport* fuhrte zu keinem Erfolg.

Zn,GeO4 konnte mit Chlor und HCI transportiert werden. Die hochste Transportraten wurden
bei 1050/900 °C (Transportmittel: HCI) gefunden.

Im System V,03/GeO, kann bei To=1000, Ts= 900 °C bei Verwendung des
Transportmittels HCl V3GeO;, mit Vanadium in den Oxidationsstufen +l1I und +IV,
abgeschieden werden.

Weder Chrom(lll)-germanate noch Eisen(lll)-germanate konnten durch Chemischen
Transport erhalten werden.

Mit dem Transportmittel Chlor gelang im System Ga,O3/GeO, nur die Abscheidung von
GaGexOy.
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Quarternare Germanate

Man kann die Ergebnisse in vier unterschiedliche Gruppen einteilen:

- Bildung von Mischphasen mit vollstandigen Ldslichkeiten :
(Mn, Co)GeOs, (Fe, C0)2Ge0q, (Ni, C0)2GeQy, (Fe, IN),Ge0Oy

- Bildung von Mischphasen mit begrenzten Lodlichkeiten:
(Zn, C0)2Ge0y4, (Mn, Zn)2,GeOq4, (V, 1n)2.Ge07, (Cr, In)2Ge07, (Mn, 1n),Ge,07, (Mn,
In)7GeO12

- Bildung von Mischphasen mit begrenzter Ldslichkeit und unterschiedlichen Randphasen:
(Ni, C0)2Ge04-(Ni, Co)GeOs, (Mn, Zn)GeOs-(Mn, Zn)>,GeO,, (Ga, 1n).Ge; 07

- Bildung von diskreten Phasen
(Mn, In);GeOrz, (V, Ga)xGe,O;

Im System MnO/Co304/GeO, konnte mittels Chemischen Transports bei 900/700 °C die
Bildung der Mischkristallreihe (Mn, Co)GeOs beobachtet werden. Diese Mischphasen werden
unabhangig vom eingesetzten M?*/Ge**-Verhdtnis gebildet. Eine Reihe (Mn, Co0),GeOs
konnte nicht gefunden werden. Bei hoheren Temperaturen wurden nur die Oxide (Mn, C0)304
abgeschieden.

Ein weiteres Beispiel fir eine Reihe mit vollstandiger Lodichket ist (Fe, Co0)>GeQs,
wohingegen die Germanate FeGeOs und CoGeOs trotz gleicher Struktur und vergleichbarem
lonenradius von Fe** und Co®* eine solche Mischkristalreihe nicht zeigten. Die
Transportbedingungen waren die selben wie im vorherigen System.

Im System NiO/CoO/GeO, existiert zwischen Ni,GeO, und Co,GeO, eine vollstdndige
Mischbarkeit (To = 900 Ts = 700, Transportmittel: HCl). Bei &guimolaren
Ausgangsbodenkorper-Zusammensetzungen, bezogen auf das Verhdtnis n(M)/n(GeO,),
beobachtet man die Bildung von Phasen mit begrenzter Loslichkeit und unterschiedlichen
Randphasen: (Ni, Co)>GeO,4 und (Ni, Co)GeOs.

Zwischen Zn,GeO,4 und Co,GeO,4 konnten lediglich auf der Cobalt-reichen Seite quarternare
Phasen mit einem maximalen Zn?*-Gehalt von 25 %gefunden werden.

In den Systemen V,03/In,O3/GeO, und Cr,03/In,03/GeO, wurden dotierte Phasen der
Thortveitit-Struktur (IN,Ge;O7:M**) gefunden. Die Kationen V¥ bzw. Cr®* wurden nur in
einem relativ geringen Mal? eingebaut: (M3 ,In1.x)>Ge07, V¥*: x < 0,15, Cr**: x < 0,10.
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Durch den Einbau von V** wird ein braunes Material erhalten, das Chrom-dotierte Germanat
zeichnet sich durch seine intensive Lilafarbung aus.

Bei dem gemeinsamen Transport von MnOs, ;O3 und GeO, kdnnen drei Phasen gefunden
werden: Mangan-reiches (MnyxIny)>Ge;O; (x = 0 bis 0,35, braun) der Mn,Ge,O7-Struktur,
blaugefarbtes (Mny-xIny)>Ge,O; mit Thortveitit-Struktur bel einem Mangangehalt von bis zu x
= 0,48 und eine weitere Phase der Summenformel (Mn, 1n);GeO;,, einem Ge-Analogon des
Braunit, das maximale Mengen von 6 mol% In** enthélt.

Das System Fe,Os/lnyOs/GeO, zeigt eine nahezu vollstandige Léslichkeit des Fe** im
Germanat (Fei-xIny).Ge;O; (x > 0,05), jedoch konnte die bisher unbekannte Randphase
Fe,Ge,O; nicht gefunden werden. Diese breite Lodichkeit ist auch durch die mit steigendem
Eisengehalt zunehmende Braunfarbung des im reinen Zustand farblosen In,Ge,O; zu
erkennen.

Gax0O3 und InpO3 bilden mit Germanium(IV)-oxid Germanate, die nicht isotyp sind und sich
im Kristallhabitus (Ga,Ge,O7:In**: Nadeln, In,Ge,07:Ga>": kompakte Kristalle) von einander
unterscheiden. Das abgeschiedene Material hatte die algemeine Zusammensetzung
(Gay-xIny)2,Ge, Oy, das eingebaute Kation war jeweils in nur geringen Mengen gelost (x < 0,05
bzw. > 0,65).

Im System MnO/ZnO/GeO, kann eine Relhe mit unterschiedlichen Randphasen und
begrenzter Mischbarkeit gefunden werden: MnGeOs:Zn** - Zn,GeOs;:Mn®*. Das Mn?*-
dotierte ortho-Germanat zeigt eine in seiner Intensitdt vom Mangangehalt abhangige UV-
Lumineszenz.

Der Trangport von V203, GapOs und GeO, fuhrt nur zur Ausbildung von Germanaten ohne
Phasenbreite, sowohl mit gemischtvalent vorliegendem Vanadium (V1 5GagsGesOza,
VsGa,Ge,0Og6) as auch ausschliefdlich mit Vanadium der Oxidationsstufe +l11, hier
(Vo,66Ga0,33)2Gex0y. Eine Korrelation zwischen der  Zusammensetzung  von
Senkenbodenkorper und eingesetztem Materia oder dem Transportmittel konnte nicht

gefunden werden.

Ausblick

Diein dieser Arbeit untersuchten System haben gemeinsam, dass es sich mit Ausnahme des
Systems V,03/Ga03/GeO, jeweils um Germanate mit Kationen einer Wertigkeitsstufe
handelt. Untersuchungen von KRUG am System Fe''/Fe'!'/Ge/O! sowie PasaczkowskA und

MAJCHER zur Darstellung von MnzCr.Ges;O1»° zeigten, dass auch der Chemische Transport
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von Germanaten mit Kationen unterschiedlicher Oxidationsstufen méglich ist. Es existiert
eine grole Anzahl an Systemen, in denen in Analogie zu den Arbeiten von KRUG Germanate
mit Kationen derselben Atomsorte in unterschiedlichen Oxidationsstufen denkbar sind, wie
beispielsveise Mn''/Mn'"'/Ge/O, Co''/Ca""'/Ge/O, Mo''/M0'"'/MaVIGe/O, aber vorstellbar ist
auch der Einbau von Kationen unterschiedlicher Atomsorten wie bei PAJACZKOWSKA und
MAJCHER (u.a. Mn''/(Fe" /G In'")/Ge/O; (Co"INi"1znY/Fe 1Ge/O, ..)).

Ferner ware der Einbau von Hauptgruppen-Elementen von Interesse, da einige Germanate
interessante physikalischen Eigenschaften haben und daher von industriellem Nutzen sind,
wie bereitsin der Einleitung erwahnt.

Im System (Zn, Co),GeO, wére die Darstellung der von HIROTA et al.® dargestellten aber in
dieser Arbeit nicht erhaltenen Phasen mit hoéheren Zinkgehalten ein lohnendes Ziel. In
derselben Arbeit untersuchte der Autor auch das System (Zn, Ni),GeO,, das sich ebenfalls fur
weitere Untersuchungen eignet.

Die magnetischen Eigenschaften der Spinelle (Fe, Co).GeO; sollten durch geeignete
Messungen quantifiziert und der Zusammenhang mit der Zusammensetzung des Materials
bestimmt werden.

Die Lumineszenz beim Mn?*-dotierten Zinkgermanat miisste néher untersucht werden und die
Messungen mit denen von gesintertem bzw. gefélltem Materia verglichen werden.

Die dargestellten Phasen im System V,03/Ga03/GeO, konnten ebenfals interessante
physikalische Eigenschaften haben, da das Vanadium hier zumeist gemischtvalent vorliegt.
Vorstellbar waren katalytische Effekte, aber auch Elektronen- oder lonenleitung sind denkbar.

Literatur zu Kapitel 9:

! B. Krug, Dissertation, Justus-Liebig-Universitét, Gieften, 1986
2 A. Pgjaczkowska, K. Majcher, J. Crystal Growth, 1985, 71, 810-2.

3 K. Hirota, M. Ohtani, N. Mochida, A. Ohtsuka, Nippon Seramikkusu Kyokai Gakujutsu
Ronbunshi, 1989, 97(1), 8-15.
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Zn0O/Co0O/Ge0,, Versuchsreihe 6-10.
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32

37

43

45

47
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52

56
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Tab. 6-11: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System

ZnO/Co0/Ge0,, Versuchsreihe 6-11. 61
Tab. 7-1: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
V203/IpO3/Ge0,, Versuchsreihe 7-1. 65
Tab. 7-2: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
V203/IpO3/Ge0,, Versuchsreihe 7-2. 65
Tab. 7-3: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
Cr203/InpO3/Ge0,, Versuchsreihe 7-3. 68
Tab. 7-4. Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
MnpO3/In,O3/Ge0,, Versuchsreihe 7-4. 70
Tab. 7-5: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
MnpO3/In,O3/Ge0,, Versuchsreihe 7-5. 71
Tab. 7-6: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
FexOs/lnpO3/Ge0,, Versuchsreihe 7-6. 74
Tab. 7-7: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
Fe,Os/In,O3/Ge0,, Versuchsreihe 7-7. 76
Tab. 7-8: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
Ga03/1N,O3/GeO;, Versuchsreihe 7-8. 79
Tab. 8-1:Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
MnO/ZnO/GeO;, Versuchsreihe 8-1. 84
Tab. 8-2: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
MnO/ZnO/GeO;, Versuchsreihe 8-2. 88
Tab. 8-3: Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
V203/Gap03/Ge0,, Versuchsreihe 8-3. 90

Tab. 8-4. Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Chemischer Transport im System
V203/Gap03/Ge0,, Versuchsreihe 8-4. 92
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10.4 Chemikalienver zeichnis

Cly

C0304

Cr.0s3

CuO

FeO

Fe;Os

GapO3

H>SO4

IR,O3

MnO

Mn,O3

NH4CI (Pulver)
NH4Cl (Stiicke)
NiO

V203

ZnO

Gerling, Holz Co.
E. Merck AG
Koch-Light
Riedel-de-Haen AG
ChemPur

ChemPur

MaTecK

BASF

ChemPur

ChemPur

ChemPur

E. Merck AG
Ventron

ChemPur

ChemPur
Riedel-de-Haen AG

99,8 %
chem. Rein
99,999 %
98 %
99,99 %
99,99 %
99,99 %
96 %
99,99 %
99,99 %
99,99 %
chem. rein
chem. rein
99,99 %
99,99 %
99,5 %
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10.5 Gerateverzeichnis

Rontgenpulver diffraktometrie
Stoe Pulverdiffraktometrie-System Stadi P mit PSD

Cu K 4-Strahlung, Anodenstrom 30 mA, Anodenspannung 40 kV

Raster elektr onenmikroskop

LEO, Leica Stereoscan 360,

Filament W, EHT = 20 kV, WD 12 mm

EDX: OXFORD INSTRUMENTS, ISIS 300, Modell-Nr. 7060,

Detektor: SiLi, Detect.area: 10 mm?, Window: ATW2, Auflésung/5.9 V: 138 eV,
WD =25 mm

Software: Link 1SIS Suite Revision 3.2

Rontgenfluor eszenz

RONTGENANALYTIK MERTECHNIK GMBH, EAGLE |l mProbe

Rontgenrdhre: OXFORD INSTRUMENTS, RSG2/ORBM-P, Target-Materia: Mo,

Detektor: EDAX INTERNATIONAL, Typ: Eagle 149-5, Material: Si, Mn-K,-Strahlung,
Auflosung/5.9 V: 1429 eV,

Analysator: PHONIX HX 1425

Software:Vision 32 Software 3.308

UV-VIS-Fluoreszenz

PERKIN ELMER, LS 50 B, E5

Quelle: Xenon-Entladungslampe, 20 kW, 8 ns, Pulsweite bei halber Pulshdhe <10 s,

Detektor: Photomultiplier mit modifizierter S5-Antwort bis 650 nm; rotempfindlicher
Photomultiplier bis 900 nm,

Monochromator: Monk-Gillieson-Typ, Anregung: 200-800 nm, Emission: 200 — 900

Software: FLWinLab
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10.6 Abkurzungsverzeichnis

Abb. Abbildung

ABK Ausgangsbodenkdrper

Aufl. Auflage

Bd. Band

bzw. beziehungsweise

ca Circa

chem. chemisch

dest. destilliert

dkl. dunkel

RFA Rontgenfluoreszenz-Anayse

EDX energiedispersive Rontgen-Spektroskopie
et al und Mitarbeiter

Gl. Gleichung

IR infrarot

Kap. Kapitel

konz. konzentriert

M2 zweiwertiges Kation

M3 dreiwertiges Kation

M'"505 Oxid eines dreiwertigen Metallkations
M'"o Oxid eines zweiwertigen Metallkations
pléttchenf. pl&ttchenformig

PSD Position Sensitive Detector = ortsempfindlicher Zahler
Pulverdiff.-untersuchungen  pulverdiffratometrische Untsuchungen
QBK Quellenbodenkérper

resp. respekitve

S. siehe

SBK Senkenbodenkorper

Tab. Tabelle

Tr.-dauer Transportdauer

uv Ultraviolett

zT. zum Tell
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10.7 Symbole haufig verwendeter physikalischer Gro6i3en

abca,bg
Co

DGO

DH%

DH%

DH%m

DS’k

DS um

K

n

p. P (C), P (D), po/ ps
R

Sk

sld

T, T, To/ Ts

Gitterparameter

spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck
freie Standardenthalpie

Standardbildungsenthal pie
Standardreaktionsenthal pie
Standardumwandlungsenthal pie
Standardreaktionsentropie
Standardumwandlungsentropie
Gleichgewichtskonstante

Stoffmenge

Druck, Partialdruck, Gleichgewichtspartialdruck an QBK / SBK
allgemeine Gaskonstante
Standardbildungsentropie

Aggregatzusténde

Temperatur, mittlere ~, ~ an QBK / SBK

Volumen
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