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1 Theorie

Unter einer CVD-Reaktion (,, chemical vapor deposition” = , chemische Dampf-
ablagerung®), auch Chemische Transportreaktion genannt, versteht man ei-
ne Reaktion, in deren Verlauf ein Feststoff chemisch in den Gaszustand ge-
bracht wird und an anderer Stelle in héherer Reinheit wieder abgeschieden
wird. Der beschriebene Versuch handelt von der Reinigung der Festsubstanz
Molybdéan(VI)oxid MoO3 durch CVD-Reaktion mit Chlorgas Cly. Die dabei
ablaufende Reaktion lautet:

MOOg(S) + Clg = MOOQCIQ(g) + ;OQ

MoOj reagiert demzufolge mit elementarem Chlor zu der gasféormigen Ver-
bindung MoO,Cl,, welche eine positive Standardbildungsenthalpie besitzt!,
weswegen man von einer endothermen Substanz spricht (sie bildet sich un-
ter Warmeaufnahme aus der Umgebung). Nach LE CHATELIER lauft dem-
zufolge die Riickreaktion, d.h. der Zerfall von Molybdén(VI)oxidchlorid in
Molybdéan(VI)oxid und Chlor unter Wérmeabgabe ab. Damit es sich bei bei-
den Reaktionen um spontan ablaufende Prozesse handelt, muss geméafs der
Gleichung von GIBBS und HELMHOLTZ

ARG® = AgH® — T - ARS° (1)

mit der Freien Reaktionsenthalpie G, der Reaktionsenthalpie H und der Re-
aktionsentropie S gelten:

ARGO <0

!Darunter ist die bei konstantem Druck auftretende Wirmeténung der Bildungsreak-
tion aus den Elementen gemaft ,Mo + O + Clys — MoO2Cly* zu verstehen.
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Abbildung 1: Verlauf der Gleichgewichtskonstanten mit der Temperatur.

Die Freie Enthalpie ist {iber die Gleichgewichtskonstante k definiert als
ARG:ARGO—R'T'ZTLUf) (2)

Da im Gleichgewicht gilt: £ = 1 und AgG = 0 wird der Logarithmusterm
gleich Null und damit ergibt sich durch Gleichsetzen der Zusammenhénge
aus Gl (1) und (2) :

T -ApS=ArH
ArH;
j-vi =
ARS;

fiir die Temperaturen T, bei denen die jeweiligen Reaktionen i (Hin- oder
Riickreaktion) spontan ablaufen. Die Werte fiir die Reaktionsenthalpien bzw.
-entropien sind tabelliert und wurden von der Assistentin iibernommen. Es
errechnete sich eine optimale Temperatur fiir die Hinreaktion von T;,=550°C
und fiir die Riickreaktion von Ty;0=450°C (Die Abscheidung des festen
MoOj erfolgt ja bei niedrigerer Temperatur als die Bildung von MoO,Cly),
wie aus Abbildung 1 ersichtlich ist. Dies wird experimentell durch ein Rohr,
welches an beiden Enden von zwei Ofen auf die jeweiligen Temperaturen
gebracht wird, realisiert.



A.J . WAGNER Praktikum AC 2
P.v.D.HOFF LMU Miinchen

Bypass

Ampulle

konz H:504

i | leer
Berdruchoventiel mit Parafin

Abbildung 2: Versuchsaufbau.

2 Durchfithrung

Einen schematischen Versuchsaufbau zeigt Abbildung 3. Zentrales Objekt ist
ein Ofenrohr, welches elektronisch auf einen Temperaturgradienten zwischen
etwa 450 und 550°C gebracht wird. Mittels eines elektronischen Messfiih-
lers wurde die Temperaturverteilung im Ofen gemessen (siehe Abbildung
2). Bevor der Ofen jedoch beschickt werden kann, muss die Probe in Cls-
Atmosphére eingeschweifit werden. Zuallererst wird die Apparatur ca. 20
min. mit Ny gespiilt. Anschlieffend wird eine Cly-Druckgasflasche angeschlos-
sen und langsam mit schwachem Strom Chlorgas eingeleitet. Das Cly passiert
zunéchst ein mit Paraffinum subliquidum befiilltes Uberdruckventil, um in
einer folgenden, mit HySO, cc. befiillten Waschflasche getrocknet zu werden
(conc. Schwefelsdure ist stark hygroskopisch). Anschlieflend wird es in ein
Glasrohr geleitet, in dessen Inneren sich die Probe an zu reinigendem MoOj3
befindet. Dieses Rohr ist mittels eines sog. Bypass iiberbriickt, welcher beim
spateren Abschmelzen des Rohres fiir Druckausgleich sorgen soll, zunéchst
jedoch abgeklemmt ist.
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Abbildung 3: Temperaturverteilung.
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Nach Passieren der Probe wird das Chlorgas in NaOH(aq) cc. eingeleitet,
wo es unschidlich gemacht wird; wie alle Halogene (und auch Pseudohaloge-
ne) disproportioniert Cly in alkalischer Losung geméfs

Cl, +20H™ — CI” + OCl"” + H20

in Chlorid und Hypochlorit. Aufgrund der hohen Konzentration an NaOH ist
es nicht zu erwarten, dass Gasblasen die Waschflasche in der relativ kurzen
Zeit des Versuches verlassen. Sollte dies jedoch der Fall sein, ist der Cly-Strom
zu unterbrechen und die NaOH aufzufrischen. Wenn die gesamte Apparatur
mit Chlorgas gefiillt ist, wird das Glasrohr mit der Probe bei offenem Bypass-
Rohr mit Hilfe eines Propan-Sauerstoff-Schneidbrenners an beiden Enden
abgeschmolzen. Die so erzeugte Ampulle wird nun in den Ofen gegeben und
iiber Nacht dort belassen. Es ist darauf zu achten, dass das Ende der Ampulle,
in welchem sich die Rohsubstanz befindet, am heifseren Ende des Ofenrohres
zu liegen kommt, da sonst keine Reaktion stattfinden wiirde. Am Folgetag
wird die Ampulle entnommen und mit Hilfe eines Glasschneiders getffnet;
dadurch kann das Produkt entnommen werden; es besteht aus ca. 1 bis 2 cm
langen, glanzenden, zitronengelben Kristallnadeln.



A.J . WAGNER Praktikum AC 2
P.v.D.HOFF LMU Miinchen

3 Toxikologie

3.1 Molybdéin(VI)oxid MoOj;
Gefahrensymbole: Xn - Gesundheitsschidlich

- R 36/37-48/20/22
- S 22-25

3.2 Chlor Cl,
Gefahrensymbole: T - Giftig

- R 23-36/37/38-50
- S945
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