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1. Programmkurzcharakteristik

Das Programm TRAGMIN eignet sich zur Berechnung @ésichgewichtszustandes eines
thermodynamisches System, fur welches die Existemer Gasphase und einer oder mehrerer
kondensierter Phasen vorausgesetzt wird und flicheel die Zustandsvariablen Temperatur
und Druck bzw. Volumen sowie die Stoffmengen dermigonenten (im Allgemeinen
chemische Elemente) vorgegeben werden. Das Progral®mGMIN berechnet die im
Gleichgewicht befindlichen kondensierten Phasen (iFolgenden als Phasenstruktur
bezeichnet) und den Anteil dieser Phasen an deram@ewoffbilanz sowie die
Zusammensetzung der zugehdrigen Gasphase im Gdeiattg. Dartber hinaus sieht das
Programm die direkte Anwendung der Gleichgewichtstienung auf die chemische
Abscheidung aus der Gasphase (CVD) und auf denisbleem Gasphasentransport (CTR) vor.

Das dem Programm zugrunde liegende Ldsungsverfabeeaht auf der Gleichgewichts-
berechnung durch Minimierung der freien Gesamtdpithales Systems nadhriksson[1].
Dieses Verfahren erfordert die Vorgabe aller Phaden sich prinzipiell im thermodynami-
schen System befinden kdnnen. Unter ihnen wird Rhasenstruktur mit minimaler freier
Enthalpie ausgewahlt. Als kondensierte Phasen korsmevohl beliebige stdchiometrische
Phasen als auch Phasen mit HomogenitatsgebieetanftrFiur die Phasen mit Homogeni-
tatsgebiet wurde vorausgesetzt, dass ihre varidbéstandteile der Phasenzusammensetzung
nur durch die Komponenten des thermodynamischerte®gs beschrieben werden. Fur
Beschreibung dieser Bestandteile kann vom Nutzerschen vier thermodynamischen
Modellen zur Beschreibung der chemischen Potentiadle Abhangigkeit von der
Phasenzusammensetzung gewahlt werden (siehe Atisthni

Die fur die Vorgabe der kondensierten Phasen undsésphase bendtigten Daten und deren
programmgerechte Eingabe kann man den Abschnitter 3} entnehmen.

Bei der Nutzung des Programms in der vorliegendemmFist zu beachten, dass fur die
angegebenen Programmparameter folgende Maximalwetielberschritten werden dirfen:

- Zahl der Komponenten im thermodynamischen System

- Zahl der Komponenten in den kondensierten Phasen

- Zahl der unterschiedlichen Spezies in der Gasphas

- Maximalwerte der fur die Auswahl vorgebbaren kemslerten Phasen:
Zahl der stochiometrischen Phasen
Zahl der Phasen mit Homogenitatsgebiet
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2. Thermodynamische Grundlagen
2.1. Die freie Enthalpie eines Systems

Der Gleichgewichtszustand ist charakterisiert datas Minimum der freien Enthalpie des
Systems &° bei vorgegebenen Zustandsvariablen:

G%* 6 Min. (T; p oder v; b; = const.) (1)
(b - Gesamtstoffmenge der Komponente i im System)
Die freie Enthalpie &° setzt sich zusammen aus dem Beitrag der Gaspdssdwie den

Beitragen der kondensierten Phasen konstant@uf@ variabler (§ Zusammensetzung
(Gleichungen 2 bis 5).

GY=G'+G + G (2)
md g g
G n p ®)
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G K1 nk u|< (4)

m? ist die Anzahl der Gasphasenspezi€syna ni charakterisieren die Anzahl der im System
auftretenden kondensierten Phasen konstanter urabla Zusammensetzung. Mit n und p
werden die Molzahl bzw. das chemische PotentialGdsphasenspezies j bezeichnet; n und p
stehen fur Molzahl und chemisches Potential dedkosierten Phase k konstanter
Zusammensetzung.
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Die freie Enthalpie der variablen Phase k wird ngjhiber die m Komponenten, die in der
betrachteten Phase auftreten, ausgedruckt, Dabi dse Molzahl der Komponente j in der
Phase k undjjdas entsprechende chemische Potential. Die M@naltdr Spezies der
Gasphase n, der kondensierten Phasen konstanemnmensetzung n und der Bestandteile der
Phasen variabler Zusammensetzungiasssen die vorgegebenen Stoffbilanzgleichungen
erfullen (6):

g e o ek (6)
bi"- "ij njg%- "ik nk%- ‘- "ij’ n(V,kJ)
"1 k*"1 k"1 j"1



Dabei stellt’; die Zahl der Atome des Elementes i in der Spgzies Gasphase’y die Anzahl
der Atome des Elementes i in der kondensiertenePkasstanter Zusammensetzung thi
die Zahl der Atome des Elementes i im Bestandtalkj kondensierten Phase k variabler
Zusammensetzung dar.

2.2 . Stoffdaten und thermodynamische Modelle

Fur alle vorgegebenen Phasen, aus denen die gesBtfasenstruktur im Gleichgewicht
ermittelt werden soll, ist es erforderlich, die #uer Beschreibung benétigten Parameter
bereitzustellen. Diese Parameter kann man untdeginein

- thermodynamische Daten fir die chemischen Pailerdier Bestandteile der Phasen
- Daten der chemischen Zusammensetzung der Besiendier Phasen aus den
Komponenten

Art und Umfang dieser Stoffdaten sind abhangig veemwendeten thermodynamischen
Modell fir die chemischen Potentiale des jeweilgdmhteten Phasentyps. Als Phasentypen
gelten

- die Gasphase, deren Existenz im Gleichgewichtamds/orausgesetzt wird

- kondensierte Phasen stochiometrischer Zusamnzemget

- nichtstéchiometrische kondensierte Phasen, dierchdujeweils ein spezielles
thermodynamisches Modell beschrieben werden.

2.2.1. Gasphase

Die Gasphase wird als eine ideale Mischphase We&tacMischungsbestandteile sind die
verschiedenen chemischen Verbindungen (Speziedjej,in der Gasphase auftreten. lhre
chemischen Potentiale p kdnnen, ausgehend von usantisgleichung des idealen Gases,
beschrieben werden.

g
n.
W (T.p) = > (T,p,"1atm) % RT (Inp % In ——)
m

(7)

Dabei stellt p den Bezugswert des chemischen Ralerfiir den reinen Stoff bei dem
Standarddruck = 1 atm dar (chemisches Standardpotential). Decloist dementsprechend
in atm vorzugeben. Als Stoffdaten werden fir disd@eeibung der Gasphase die chemischen
Standardpotentiale der Spezies j in Abhangigkeitder Temperatur benotigt.

2.2.2. Kondensierte stochiometrische Phasen

Bei kondensierten Phasen ist der Einfluss des @sueuf das chemische Potential vernach-
lassigbar. Da Phasen mit fester Zusammensetzungias Stoffe zu betrachten sind, wird fur
diesen Phasentyp das chemische Potential p dee Rhjzex Definition dem Standardpotential
K aquivalent (8):



He (T,p) ™ g (T,p " latm) (8)

Die chemischen Standardpotentiale als FunktionenTdenperatur stellen die zur Beschrei-
bung der kondensierten stdchiometrischen Phasendtigten Stoffparameter dar.

2.2.3. Kondensierte Phasen mit Homogenitatsgebiet

Die thermodynamischen Modelle fir Phasen mit Homdgesgebiet sind vom betrachteten
Phasentyp abhangig. Vier Modelltypen sind im vgeieden Programm verflgbar (fur Details
siehe Abschnitt 4):

Bin&re Phasen vom Typ A@it einem Polynomansatz fir lgaf(x)

Ternare Phasen vom TygpB\.,C, mit Polynomansatzen fiir In & f(x)

Bindre Phasen vom Typ A(eschreibbar mit einem Fehlstellenansatz flg b féx)
Ternare Phasen vom TygB\.,Cx mit Fehlstellenansatzen fir Ig a f(x) und regularem
Mischungsverhalten

PwbdPE

B und C stellen dabei die Komponenten des thdgmamischen Systems dar.

>

2.2.4. Berlcksichtigung der Temperaturabhangigkeitler Stoffdaten

Zur Berechnung der chemischen Potentiale werden\aige fur die chemischen Standard-
potentiale und z. T. auch fur molare freie Bildumghalpien bendétigt, die Funktionen der
Temperatur sind. Diese Temperaturabhangigkeit din¢h die molare Warmekapazitdg @er
betreffenden Phasenbestandteile bestimmt geman (9):

GX(T) = HYT)-T SXT) 9
mit
T
H°(T) * H°(T0)%T*Cp (M) dT (10)

so(m) " so (1) % + 2D
T, T

dT (11)

wobei die molare Warmekapazitat in der haufig beteut temperaturabhangigen Form (siehe
z. B. [3]) Berticksichtigung findet:

Co(T) = a+10°bT + 10cT? (12)
Bei der Auswahl der Standardwert&(F) und S(To) ist dringend darauf zu achten, dass sie

fur alle benutzten Spezies und Phasen entspredtiesdr Definition verwendet werdeng T
kann fur jede Spezies verschieden gewahlt werden.



2.3. Modellierung des Chemischen Transports
2.3.1. Erweitertes Transportmodell

Zur Beschreibung des Transportverhaltens polyn&gsteme, in denen stdéchiometrische
Phasen und auch Phasen mit Homogenitatsgebietetamittkénnen, wurde voKrabbes,
Oppermannund Wolf [4] ein erweiterten Transportmodell aufgestellte usammensetzung
des abgeschiedenen Bodenkdrpers, welche sich voAusammensetzung des Bodenkdrpers
im Auflésungsraum unterscheiden kann, wird dabeicliudie Verknupfungsbeziehungen
zwischen den beiden Gleichgewichtsraumen beschrigfrestationédren Zustand entspricht das
Verhaltnis zweier Komponenten im abgeschiedeneneBkdrper dem der Flisse dieser
Komponenten durch die Gasphase. Fir einen Bodeakdni n Komponenten missen n-1
dieser Flussbeziehungen odefBeziehungen formuliert werden. Fir das Beispigiesi
ternaren BodenkorpersB,C, ergeben sich die zwei Gleichungen (13) und (14):

{3 [
l o P, (13)
L T, L 1.
i * V4 * i I * V4 * |
Pc _(Xj Pa Pc _( Xj Pa (14)
E T | T R
P PL
L T, L AT,

p* ist der Bilanzdruck der Komponenten A, B, C bzles Transportmittels/Inertgases L

Die Berechnung des Chemischen Transports im Pragr@RAGMIN erfolgt allerdings nicht
durch mathematische Losung des nichtlinearen Qleigésystems degrBeziehungen sondern
durch Minimierung der freien Enthalpie aus den &uinzen der Bodenkorper-Gasphase
Gleichgewichte in Abscheidungs- und Auflésungsrddn

Zu beachten ist, dass das berechnete Transporteerhien Falle inkongruenter Auflésung
streng genommen nur fur den Beginn des Transpgavgs (bzw. fir eine unendlich grolRe
Masse bzw. Menge des Ausgangsbodenkérpers) gulsg Meranderungen des
Transportverhaltens bei Verschiebung der Molveniggde der Komponenten in einphasigen
Bodenkoérpern mit Homogenitatsgebiet aufgrund von Bbw. Anreicherung wahrend des
Transportvorgangs konnen somit nicht modelliertdeer Ahnliches gilt fir Transporte mit
Phasenfolge aus mehrphasigen Ausgangsbodenkéreen wach dem Aufbrauchen einer
bevorzugt abtransportierten Phase ein zweiterosi@ter Transportzustand (und eventuell
nachfolgend weitere) auftritt.

2.3.2. Gasphasenléslichkeiten

Zur Beschreibung des Transportverhaltens von Systenm denen mehrere die jeweilige
Bodenkdérperkomponente tragende Gasphasenspezigstenf wurden vorSchéafer([6] die
Begriffe Bilanzdrucke und Gasphasenldslichkeit efiigrt. Die Gasphasenléslichkeit der
Komponente A berechnet sich nach Gleichung (15):



Z anai B

_Pa ]
AA p*L Zi:a'L,i P (15)

p*a und p* sind die Bilanzdricke der Komponente A bzw. dean$portmittels oder
Inertgases L,"; und p die Stdchiometriezahlen bzw. Partialdriicke der fayasgen
Verbindungen.

Als BezugsgroRe der Gasphasenloslichkait kann sowohl der Bilanzdruck einer
Transportmittelkomponente, die nur in der Gasphlaskommt, als auch der Bilanzdruck eines
Inertgases (z.B. Stickstoff) gewahlt werden. In deaphischen Vorschau des Programms
TRAGMIN wird die in der globalen Reihenfolge al$Zlie festgelegte Komponente als Bezug
genutzt. Im Programmteil GASGRAPH konnen auch wejtaur in der Gasphase vorliegende
Komponenten ausgewahlt werden.

In TRAGMIN wird stets Igk) graphisch dargestellt. Sinnvoll, z.B. zur bessere
Vergleichbarkeit unterschiedlicher Systeme, ist N@mierung auf eine konstante Inertgas-
Menge. Bei Vorhandensein vorl5° mol N, als Inertgas betragt der{Rartialdruck in einer
Ampulle (v = 0.02 |) bei 1273 K p@ = 2.510° atm bzw. pt = 510° atm. Damit ergibt sich
bei Bilanzdriicken einer betrachteten Komponente& A p 510° atm IgQa) >0 bzw. bei p%

< 510° atm IgQa) < 0. Da nur bei Bilanzdriicken groRer>Lbis 10° atm ein merklicher
Gasphasentransport zu erwarten ist, sind bei di¢éemierung nur Ig{)-Werte >0
transportwirksam.

2.3.3. Transportwirksamkeiten der Gasspezies

Zur Beschreibung und zum besseren Verstandnis i@dgsportgeschehens, insbesondere wenn
mehrere Gasphasenspezies als Transportmittel dsledraasportwirksame Spezies flur eine
Bodenkoérperkomponente in frage kommen, wurde degriBeder Transportwirksamkeit
eingefuhrt (siehe z. B [8]). Die Transportwirksambke& der Spezies i berechnet sich nach
Gleichung (16):

_( ; J _ ( ; J :
W = * *
PL T(Sourcy PL T(sing

Als L sollte immer eine nur in der Gasphase vork@nde Komponente des Transportmittels
oder eines Inertgases gewahlt werden.

Als Transportmittel wirksame Gasspezies besitzenndeh negative Transportwirk-samkeiten.
Spezies, die fur den Transport von Komponenten diseGasphase bedeutsam sind, zeichnen
sich durch positive Werte aus. Gasformige Verbimggummit Wirksamkeiten nahe Null sind
fur den Transportvorgang nicht relevant.




2.3.4. Transportraten

Die Berechnung der Transportraten erfolgt mit deiffluBlonsansatz vorSchéafer Fur die
Transportrate ergibt sich fur den allgemeinen Eaér polynéren Phase Gleichung (17) [7]:

D.T”q
p,Al

;] (A B.C,... ): F p(L) [,.(sourcd- A, (sinK] 17)

Dabei bedeuten:

D. mittlerer Diffusionskoeffizient bei 273 K, 1 atm

T Temperatur der Transportstrecke [T(Source)+T($ihR in K
q Querschnitt der Transportstrecke in‘cm

Py Gesamtdruck

Al Lange der Transportstrecke

P’ (L) Bilanzdruck der Transportmittel- bzw. Inertgaskamente

Der Faktor F betragt 1 B0> mols / cnmi-h-K®2. Als mittlerer Diffusionskoeffizient wird in
TRAGMIN ein fester Wert voiDo= 0.025 cri-s* verwendet.

Die Ausgabe der Transportrate im Result-File (3.exfolgt (normiert auf q = 1 chrundAl = 1
cm) als mol / kem, in der graphischen Vorschau und im Ausgabe-FO&T_*.txt)
umgerechnet in mg/h. Die Umrechnung erfolgt mit derden Eingabemasken ,Transport
distance” bzw. ,Cross-section® fUuAl bzw. g angegebenen Werten. Im Programmteil
GASGRAPH kann zwischen der Abbildung und Ausgabelen Einheiten molfom, mol/h
oder mg/h ausgewahlt werden.



3. Berechnungen ausschlief3lich mit kondensierten sthimmetrischen Phasen
3.1. Datenfiles
3.1.1. Aufbau der Datenfiles

Daten, welche das betrachtete Stoffsystem charsiktean, werden dem Programm in Form
eines Datenfiles (*.dat) zur Verfligung gestellt.

Der Datenfile untergliedert sich in einzelne Recoidie Darstellung der Daten innerhalb eines
Records ist nicht an ein festes Format gebundes.TAénnzeichen dienen das Leerzeichen
und/oder horizontale Tabulatoren

Die einzelnen Records des Datenfiles sind folgend@en aufgebaut:
1. Record: Zeile 1

Eingabe eines beliebigen Textes, maximal 78 Zeicllem in Apostrophe eingeschlossen
werden muss. Diese Texteingabe dient der Kennzeichdes aufzubauenden Datenfiles und
wird zur ldentifizierung seiner Verwendung fur eisgezielle Gleichgewichtsberechnung auf
dem Resultatlisting (*.res) mit ausgegeben.

2. Record: Zeile 2

Er enthalt die Parameter zur Dimensionierung daedmungsalgorithmus fir das gegebene
Stoffsystem und die programmspezifischen Steueggrfiit folgender Bedeutung:

N1: Zahl der Komponenten, die im thermodynamiscBgstem enthalten sind

N2: Zahl der Komponenten, die in kondensierten Bhasiftreten kdbnnen

N3: Zahl der Spezies in der Gasphase

N4:Zahl der zur Phasenauswahl bereitgestellterdéwsierten Phasen stochiometrischer
Zusammensetzung

N5: Zahl der stbchiometrischen Phasen, die in derden Programmstart vorgegebenen
Phasenzusammensetzung enthalten sein sollen. 8tardfsig kann hier der
Wert N5=0 verwendet werden. Fur Nb ist die Erfullung der Gibbs'schen
Phasenregel zu gewabhrleisten.

N6: Zahl der zur Phasenauswahl bereitgestellterddwsierten Phasen mit Homogenitats-
gebiet

N7: Zahl der Phasen mit Homogenitatsgebiet, dielen fir den Programmstartvorgege-
benen Phasenzusammensetzung enthalten sein Stiégdardmaliig kann hier
ebenfalls der Wert N7=0 verwendet werden Fur.0l%st zu beachten, dass die
Start-Phasenzusammensetzung die Gibbs'sche Phgedesmféllt.

N8: Maximalzahl der vom Programm auszufihrendemrati@nsschritte. Empfohlener
Standardwert: N8=2000

3. N3 Records:Zeilen 3.1 - 3.N3 (N3 = Zahl der Spezies in Gasphase)

Diese Records dienen der Eingabe der ParameteBemaechnung der chemischen Standard-
potentiale der Spezies der Gasphase in Abhangigéeitler Temperatur. Jeder Record enthéalt
die Parameter einer Spezies in der folgenden Risilyen

H°(To): Molare Standardenthalpie bei der Bezugstempefatu
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-S(Tg):  Negativer Wert der molaren Standardentropie bei der Bezogsteatur T
a, b, c: Koeffizienten des Ansatzes zur Beschregbder Temperaturabhéngigkeit der
molaren Warmekapazitat,@ntsprechend Gl. (12)
To: Wert der Bezugstemperatur

Die Anordnung der Records ist beliebig.
Die Daten mussen auf die Einheit Kalorie bezogaweradet werden.

4. N3 Records:Zeilen 4.1 - 4. N¥N3 = Zahl der Spezies in der Gasphase)

Datenrecords zur Beschreibung der chemischen Zusasetzung der Spezies der Gasphase.
Jeder Record enthélt die ganzzahligen stochiorsh@is Indizes aller N1 Komponenten fur
eine Spezies. Ist eine Komponente in der Speziebt niertreten, wird der Wert "0"
eingegeben. Die hiermit festgelegte Anordnung damponenten im Datenrecord ist innerhalb
des betrachteten thermodynamischen Systems konmdegjneuhalten. Dabei sind zunachst alle
N2 Komponenten, die in kondensierten Phasen aeftrétonnen, und anschlielend die
lediglich in der Gasphase vertretenen Komponenteberticksichtigen. Die Anordnung der
Datenrecords muss der im oberen Datenblock fliEthgabe der thermodynamischen Daten
der Spezies entsprechen.

5. N4 Records:Zeilen 5.1 - 5.N4 (N4 = Zahl der kondensiertemagtn stochiometrischer
Zusammensetzung)

Eingabe der Parameter zur Berechnung der chemisBterdardpotentiale fir die konden-
sierten stochiometrischen Phasen in Abhangigkeit der Temperatur. Jeder Record enthalt
die Parameter ¥Ty), -S’(To), a, b, ¢ und g (analog N3) fiir eine Phase (Einheit Kalrie

Wurde N5=0 vorgegeben, so ist die Anordnung dereracords ebenfalls beliebig,

anderenfalls sind die Records der N5 Phasen, die Peogrammstart in der vorgegebenen
Phasenzusammensetzung enthalten sein sollenstdsaezugeben.

6. N4 Records:Zeilen 6.1 - 6.N4N4 = Zahl der kondensierten Phasen stéchiomagisc
Zusammensetzung)

Eingabe der chemischen Zusammensetzung der koedensstochiometrischen Phasen. Jeder
Record enthalt die stochiometrischen Indizes &l2riKomponenten, die in den kondensierten
Phasen auftreten kénnen, in der global festgeleB&ihenfolge fir eine Phase. Die Indizes
muissen nicht ganzzahlig sein (Datentyp ,Real”). dste Komponente in der Phase nicht
vertreten, wird der Wert "0." eingegeben. Die Amamdg der Datenrecords mufd der im
Datenblock fur die Eingabe der thermodynamischetemaler stbéchiometrischen Phasen
entsprechen.

7. X Records:Zeilen 7.0.1...

Bei Berechnungen unter Einbeziehung kondensierteaséh variabler Zusammensetzung
folgen hier weitere Records. Naheres dazu finaét isn Abschnitt 4.

8. Datenblocke der StartwerteZeile 8.1...

Das Programm bendtigt Startwerte fur die SpeziesG@sphase und fur die Komponenten der
Phasen variabler Zusammensetzung. Der Datenbldadklgande Recordstruktur:
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- Records zur Eingabe der N3 Werte fir die Spedgessasphase
Pro Zeile kbnnen zehn Startwerte aufgefuhroeer

Bsp. bei N3=22:

1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07
1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07
1E-07 0.1E-07

- N6 Records zu je N2 Werten fur die Komponenten @& Phasen variabler Zusammen-
setzung (siehe Abschnitt 4).

Als Startwerte konnen formale Werte vorgegeben amrdie die Stoffbilanzgleichungen nicht
erfullen mussen. Fiur die Spezies der GasphasedsirdVert 0.1E-7 mol empfohlen. Werden
zu kleine Werte (<1.E-10 mol) ausgewahlt, bestehiGQefahr, dass das Programm unmittelbar
nach dem Start der Gleichgewichtsberechnung mitFéatermitteilung "Koeffizientenmatrix
singular" abgebrochen wird. Fur die KomponentenRigsen variabler Zusammensetzung ist
zusatzlich zu beachten, dass die aus den Startwleetechneten Zusammensetzungsparameter
dieser Phasen innerhalb der definierten Homogesbg#eiche liegen.

9. Textfile: Zeile 9.1.—9.4.

Der Block mit dem Textfile ist durch eine Leerzeren den Datenblocken mit den Startwerten
(8.) getrennt. Der Textfile dient zur Ubergabe Woformationen zu den Chemischen Formeln
der Komponenten, gasformigen und kondensierten ddhaswie der molaren Massen der
kondensierten Phasen an das TRAGMIN-Programm.

Aufbau des Textfiles bei Berechnungen ausschlieBlimit kondensierten Phasen
stochiometrischer Zusammensetzung:

Zeilen 9.1 bis 9.3. beginnen und Enden mit einerasipph.

Zeile 9.1: Elementsymbole aller N1 Komponentenenglobal festgelegten Reihenfolge,
jeweils getrennt durch ein Komma

Zeile 9.2: Chemische Formeln aller N3 Spezies mGkesphase in der global festgelegten
Reihenfolge, jeweils getrennt duealn Komma

Zeile 9.3: Chemische Formeln aller N4 kondensieRbBasen stéchiometrischer
Zusammensetzung in der global féstiien Reihenfolge, jeweils getrennt durch
ein Komma

Zeile 9.4: Molare Massen aller N4 kondensiertensehattchiometrischer
Zusammensetzung in der global festgeh Reihenfolge, jeweils getrennt durch
Leerzeichen oder horizontale Tabu&to

Zeile 9.5: Bei Berechnungen mit kondensierten Rihaseabler Zusammensetzung:

N6 Werte mit der Zahl der jeweils enthaltenen Komenten

12



Beispiel:

Es sollen 3 Phasen variabler Zusammensetzung Isectitgt werden. Die
ersten beiden beeinhalten drei Komponenten, ditednvei.

Zeile 9.5 hat folgendes Aussehen: 332

Zeilen 9.x: Bei Berechnungen mit kondensierten Bhasriabler Zusammensetzung:

N6 Records zu je N2 Molmassen der KomponenteiN@dPhasen variabler
Zusammensetzung (siehe Abschnitt 4). Ist die Stichtriezahl einer oder
mehrerer Komponenten in einer Phase 0, werden kbloénassen dieser
Komponenten aufgefiihrt.

Die Datenfiles der Beispiele sind zum besseren téedgis mit Zeilennummern Z 1
versehen worden, die auch schon an den Recordalidemeinen File-Beschreibung angefiigt
sind. AulRerdem sind hinter einigen Zeilen die eptdpenden Chemischen Formeln in
Klammern angefiigt worden. Die beiden Zusatze ersehen den originalen Datenfiles nicht.

Beispiel: System Ru/Cl/O

Das System Ru/Cl/O enthalt neben der Gasphase mgerBOrperphasen konstanter
Zusammensetzung. Das Phasendiagramm fir 1173 Kt, zelgss keine ternare
Bodenkorperphase vorhanden ist.

RuO,

Ru RuCl, Cl

Phasendiagramm Ru/Cl/O bei 1173K

Datenfile ruclo.dat:

Z1 '‘Berechnung im Ru-CI-O-System'

Z2 4 3 9 3 00 0 2000

Z31 5387. -58.167 8.120 0.000 0.000 1000. (02)
Z3.2 32731. -45900 5.309 0.000 0.000 1000. ()
Z33 6058. -63.667 8.812 0.000 0.000 1000. (Clp)
Z34 -8000. -69.000 15.000 0.000 0.000 1200. (RuCIO)
Z35 23609. -98.874 15.358 0.000 0.000 1000. (RuCls)
Z 3.6 -6816. -115.931 22.650 0.000 0.000 1000. (RuCly)
Z3.7 -2411. -90.477 19.225 0.000 0.000 1200. (RuO3)
Z3.8 -23017. -100.968 24.806 0.000 0.000 1200. (RuOy)
Z3.9 0. -45.800 7.270 0.608 -0.569 298. (N2)

Z4.1 002 O (02)
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z42 010 O (©)
zZ43 020 0O (Ch)
Z4.4 111 0 (RuCIO)
Z45 130 0 (RuCly)
Z46 140 0 (RuCly)
z47 103 0 (RuOs)
Z48 104 0 (RuOy)
Z49 0002 (N2)

z5.1 4333. -14.176  6.704 0.000 0.000 1000. (Ru)

Z52 -41199. -63.800 27.500 0.000 0.000 1000. (RuCls)

Z53 56945, -38.136 19.453 0.000 0.000 1200. (RuO,)

z6.1 1.0000 0.0000 0.0000 (Ru)
262 1.0000 3.0000 0.0000 (RuCls)
263 1.0000 0.0000 2.0000 (RuO,)
z8 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07

Z9.1 'Ru,CI,O,N'

29.2 '02,Cl,ClI2,RuCIO,RuCI3,RuCl4,RuO3,RuO4,N2'
Z9.3 'Ru,RuCI3,Ru02’

7294 101.070 207.420 133.068

3.1.2. DatenfileErstellung in TRAGMIN

Das Programm TRAGMIN erlaubt die automatisierteté&hsng von Datenfiles (Mentpunkt

,Create data file*). Dazu ist es notwendig, mit felides Teilprogramms DAB (Menupunkt

.,Data base) eine Datenzusammenstellung (*.rec) =»enerieren, welche die

thermodynamischen Daten aller fir das zu bereclnefgstem zu bericksichtigenden
kondensierten und gasfoérmigen Phasen bzw. Verbgetuenthalt. Nach Auswahl des *.rec-
Files erscheint ein Formular zu Festlegung der ajeob Reihenfolge der Komponenten des
Systems:

Nach Fortsetzen mit ,Continue* erscheint ein nelbesster mit dem erstellten Datenfile, der
eventuell noch editiert und anschlieBend abgesedictverden kann. Ist die Datenfile-

Erstellung fehlgeschlagen, erscheint eine entspraddn Fehlermeldung.

Sort Components @

Choose running order for components
Components in condensed phases Comy only in g

In
Mo

Back

Keep order Back ‘ Keep order
Continue Abort

()

3.2. Parametereingabe
3.2.1. Auswabhl des Berechnungsmodus
Grundlegend kann zwischen drei Arten von Berechaorggwahlt werden:
1. ,0ne room, One calculation®:
Einraummodell, Berechnung der Bodenkdrper-Gaspdsiehgewichte (,Gasphasen-

zusammensetzung®) bei einer Temperatur

2. ,0ne room, Temperature series":
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Einraummodell, Berechnung der Bodenkdrper-Gaspdsiehgewichte (,Gasphasen-
zusammensetzung®) fir eine Serie von TemperatuoenTy bis T, mit einer Schrittweite
VvOnAT (T, > Ty; AT > 0)

3. ,Chemical vapor transport":
Berechnung des Chemischen Transports (Zweiraummodel Temperaturgefélle
zwischen der Quellentemperatur (Auflosungsraum)otli(€) und der Senkentemperatur
(Abscheidungsraum) T(Sink)

Calculation

& [One room, One temperature
~ One room, Temperature series

" Chemical vapor ransport

In  Abhangigkeit vom ausgewahlten Berechnungsmodusscheinen verschiedene
Eingabefenster fiur weitere vorzugebende Param@8r.1l. und 3. kénnen unter ,Special
calculations* weitere Berechnungsserien mit Vaoiatiler Stoffmenge einer Komponente oder
gasformigen Spezies bzw. der mittleren Transpoptratur durchgefuhrt werden (siehe
Abschnitt 3.3.4).

Fur 1. bis 3. kann jeweils wieder zwischen zweii&faien der Berechnung gewahlt werden:
a) Berechnungen im offenen System bei konstantesau@&lruck (,Pressure constant*)
b) Berechnungen im geschlossenen System mit kdestaviolumen (,Volume constant®)

Werte fur Druck bzw. Volumen werden in den entspesclen Eingabefeldern eingegeben.
Voreinstellungen sind p = 1.0 atm bzw. v =0.02 1.

Constant
" Pressure
0.02
* Yalume |
Pressure {akm) Yolume {Liker)
3.2.2. Eingabe der Molmengen und Temperaturen

Die Eingabe der Stoffmengen aller Komponenten gtfalls mmol in der Tabelle (gelb
unterlegte Spalte). Zur Information wird zusatzldib Stoffmenge in mol und die Masse in mg
ausgegeben.
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Elements | nf/mmol n ! mol m ! mg
1 Ru 5 5.0000E-003 505.350000
2 Cl 15 1.5000E-002 §31.795000
3 O 10 1.0000E-002 159.990000

Das Aussehen der Eingabemaske fur die Temperatiserabhangig vom gewahlten
Berechnungsmodus. Die Eingabe erfolgt als ganzé Kalmmastellen sind nicht mdglich. Bei
Vorgabe von fur den gewahlten Rechenmodus unzgksdParameternkombinationen wird
eine Fehlermeldung mit Aufforderung zur Korrektuisgegeben. Bei Transportberechnungen
erscheint zusatzlich eine Mitteilung, ob ein endotirer oder exothermer Transportvorgang
modelliert werden soll. Ist bei Berechnungen mithmeeen Temperaturschritten der Quotient
(T2 - T1) / AT bzw. ( T(Sink) - T(Source) ) AT nicht ganzzahlig, fuhrt das Programm eine
Rundung auf den kleineren ganzzahligen Wert durch.

3.2.3. Job-Files
Parametersatze flr Berechnungen bestehend aus:

- Namen und Pfad des Datenfiles (*.dat)

- Rechenmodus

- Modus Druck (p) oder Volumen (v) konstant
- Werte fur p oder v

- Temperaturparametern

- Molmengen der einzelnen Komponenten

kénnen als Jobfiles (*.jjb) abgespeichert und wiedmgeladen werden (,Save job“ bzw.
,Load job). Zu beachten ist, dass der vollstandifgd des benutzten *.dat-Files abgespeichert
wird. Bei Verschiebung oder Kopieren des DatengHiteein anderes Verzeichnis ist der Pfad
im Job-File zu editieren, wenn dieser weiter betwerden soll.

3.3. Berechnungen

Vor Beginn der Berechnungen muss ein Datenfile at).causgewahlt (,Load Data”) und
sinnvolle Werte fir Molmengen und Temperaturen egalpen werden. Das Laden eines als
Job-File (*.jjb) gespeicherten Parametersatzes elstnfalls moglich. Bei Verlassen des
Programms TRAGMIN werden die aktuellen Parametapegehert und beim nachsten Start
aus dem File tragmin.cfg geladen. Der Platzhaltsteht im folgenden immer fir den Namen
des Datenfiles.
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3.3.1. Einfache Berechnung — Einraummodell

Bei Auswahl von ,,One room, One Temperature* windeeGleichgewichtsberechnung fur eine
festgelegte, in der Eingabemaske vorgegebene Tamaper durchgefihrt. Die
Berechnungsergebnisse werden im Verzeichnis desnblas im File *.res abgespeichert und
beim Setzen des Schalters ,Show calculation outpusatzlich in einem neuen Formular auf
dem Bildschirm ausgegeben. Schlagt die Gleichgeashetechnung fehl, wird eine
entsprechende Fehlermeldung angezeigt. Die grdpghiEcgebnisdarstellung ist bei diesem
Modus ausgeschaltet, auch die Ausgabe weiteres HileTextformat (Schalter unter ,Write
files?* ist in diesem Modus nicht vorgesehen.

3.3.2. Berechnung einer Temperaturserie — Einraumnuell

Bei Auswahl von ,,One room, Temperature series” wartiei festgehaltenen Stoffmengen der
Komponenten Gleichgewichtsberechnungen in einem p&eaturintervall (T bis T,) mit
festgelegter  Schrittweite AT durchgefihrt. Die Berechnung kann maximal 49
Temperaturschritte umfassen. Die Berechnungserggbnriverden in einem Result-File (*.res)
abgelegt und bei Setzen des Schalters ,Show cétmulautput® zusatzlich in einem neuen
Formular auf dem Bildschirm angezeigt. SchlagtGlieichgewichtsberechnung fehl, wird eine
entsprechende Fehlermeldung ausgegeben. Die Esgebrwerden in der graphischen
Vorschau dargestellt, wobei wahlweise die Partialde der Gasspezies oder die
Gasphasenloslichkeiten der Komponenten der koneldesi Phasen in Abhangigkeit der
Temperatur angezeigt werden. Diese Informationenn&d aul3erdem durch Setzen der
entsprechenden Schalter (,Write files?“: ,Partisdgsures® bzw. ,Solubility of components®)
als Text-Files (p_*.txt bzw. |_*.txt) fur weitere uswertungen abgespeichert werden. Bei
erfolgreicher Berechnung wird stets ein *.gas-Rilesgegeben, der zur weiteren graphischen
Auswertung in das Teilprogramm GASGRAPH eingeladearden kann. Alle exportierten
Files finden sich im Verzeichnis des geladenen D&ites.

Temperatures |

T1IK T2IK DeltaTIK
1273 1373 10
3.3.3. Berechnung des Chemischen Transports

Zur Modellierung des Chemischen Transports wirdhe@ical vapor transport® ausgewabhilt.
Fur einen endothermen Transportvorgang (T(sourcé&)sik), Transport von ,hei3* nach

.Kalt*) muss AT< 0 gesetzt werden, im umgekehrten Fall (exotheffnansport, T(source) <

T(sink), Transport von ,kalt* nach ,heil3") i&T > 0 einzugeben.

Durch Wahl vomAT kénnen folgende Berechnungen realisiert werden:

- AT = T(Sink) - T(Source): Modellierung des Chemisth&ransports im gewahlten
TemperaturgradienteAT

- AT als Bruchteil von T(Sink) - T(Source): Bei kongtam T(Source) wird eine Serie von n
Transportberechnungen durchgefihrt (n = |T(Sink)Source)| AT), wobei T(Sink) =
T(Source) + nAT durchlauft. Ist T(Sink) - T(Source) nicht durdT teilbar, wird n
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automatisch auf eine ganze Zahl abgerundet. DieedBaung kann maximal 49
Temperaturschritte umfassen.

T emperatures |

T (Source) I K T (Sink) / K DeltaTIK
1273 173 -10

Endothermic Transport

Die Berechnungsergebnisse werden in einem RedaltfFres) abgelegt und bei Setzen des
Schalters ,Show calculation output® zusatzlich ineen neuen Formular auf dem Bildschirm
angezeigt. Schlagt die Transportberechnung fehid wine entsprechende Fehlermeldung
ausgegeben. Die Ergebnisse werden in der graphisébeschau dargestellt, wobei wahlweise
die Partialdricke der Gasspezies, die Gasphasiehksiten der Komponenten der
kondensierten Phasen, die TransportwirksamkeiterGdespezies oder die Transportraten der
kondensierten Phasen in Abhangigkeit der Tempeeatgezeigt werden. Diese Informationen
kbnnen aufRerdem durch Setzen der entsprechendealteBcli,Write files?*: ,Partial
pressures”, ,Solubility of components®, ,Transpefficiencies bzw. ,Migration rates”) als
Text-Files (p_*.txt, |_*.txt, w_*.txt bzw. CVT_*.t§ fur weitere Auswertungen abgespeichert
werden. Bei erfolgreicher Berechnung wird stets *glira-File ausgegeben, der zur weiteren
graphischen Auswertung in das Teilprogramm GASGRAdMhfeladen werden kann. Alle
exportierten Files finden sich im Verzeichnis delagenen Daten-Files.

3.34 Spezielle Berechnungen

Es kdnnen drei verschiedene Serienberechnungehgkfitrt werden:

1. Gleichgewichtsberechnungen (Einraummodell) mit &t@oh der Ausgangsstoffmenge
einer Komponente oder Gasspezies (,One room, Ongé&rature— ,Vary quantity")

2. Modellierung des Chemischen Transport mit Variatin mittleren Transporttemperatur
T(mean) = [T(Source) + T(Sink)] / 2 (,Chemical vaptransport* — ,Vary mean
temperatur®)

3. Modellierung des Chemischen Transport mit Variataer Ausgangsstoffmenge einer
Komponente oder Gasspezies (,Chemical vapor tratispe,Vary quantity)

Special calculations |

Vary: ¥ Mean ternperature [ Gluantity

zu l.:

Bei Auswahl von ,One room, One Temperature” findieh unter ,Special calculations” das
Schaltfenster ,Quantity”. Wird dieses aktiviert @rsint an Stelle der Eingabemaske
»remperatures” ein weiteres Eingabefenster ,Vargmgity“. Hier kann eine Komponente oder
Gasspezies gewahlt werden, deren Molmenge in desgangszusammensetzung variiert
werden soll. Die unteren und oberen GrenzwertéStidffmenge sowie die Schrittweite werden
in den entsprechenden Feldern eingegeben. Maximal49 Rechenschritte moglich. Durch
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Klicken des Reiters ,Temperatures* kann in die prdshende Eingabemaske zur
Temperatureingabe gewechselt werden.

Zu beachten ist, dass die hier eingegebenen Molemengsatzlichzu den in der Tabelle der
Komponenten festgelegten Mengen bericksichtigt arerd

Temperatures  Yary quantity |

Value: n {mmol)

lower | 0.01 Step width:

| j upper ||]-1 |I].I]1

T=1473K

Der Fortschritt der Berechnung wird in Balkenformargestellt. Schlagt die
Transportberechnung fehl, wird eine entsprechemtideFmeldung ausgegeben. Bei Setzen des
Schalters ,Show calculation output® erscheint eineugs Formular mit den
Berechnungsergebnissen. Die Berechnungsergebnessienvaul3erdem in einem *.res-File im
Datenfile-Verzeichnis abgelegt.

Hinweis: Aus programmtechnischen Griinden erscheinmerErgebnisausdruck (Bildschirm
bzw. *.res-File) fur jeden Berechnungsschritt z&agebniszusammenstellungen (fir T und fur
T + 1 K).

In der graphischen Darstellung kénnen wahlweiseRdigialdricke der Gasspezies oder die
Gasphasenloslichkeiten der Komponenten der koneldesi Phasen abgebildet werden. Bei
Auswahl der entsprechenden Schalter werden TeesHFilit den berechneten Partialdriicken
und Gasphasenldslichkeiten in Abhangigkeit vonSteffmenge in das Datenfile-Verzeichnis
ausgegeben (p_*.ser bzw. |_*.ser).

Zu 2.
Bei Auswahl von ,Chemical vapor transport* und Adégren von ,Vary quantity* unter

»Special calculations” erscheint an Stelle der Bimgmaske ,Temperatures® eine neue Maske
“Vary mean temperature®.

Wary mean temperature |

Timean)1 /K |[Timean)2 /K |Step width/K | DeltaT/K

1073 1273 20 -100

Endothermic Transport

Hier kdonnen der untere und der obere Wert der engiti Transporttemperatur sowie die
Schrittweite festgelegt werden. Maximal sind 49 awschritte mdoglich.  Der
Temperaturgradient zwischen Quellen- und Senkenrainth mit AT festgelegt. AT < 0
bedeutet endothermer Transport (,hei3* nach ,kalfT > 0 exothermer Transport (,kalt"
nach ,hei3*). Der Fortschritt der Berechnung wird Balkenform dargestellt. Schlagt die
Transportberechnung fehl, wird eine entsprechemtideFmeldung ausgegeben. Bei Setzen des
Schalters ,Show calculation output erscheint eineues Formular mit den
Berechnungsergebnissen. Die Berechnungsergebnessienwaulerdem in einem *.res-File im
Datenfile-Verzeichnis abgelegt. In der graphischearstellung kénnen wahlweise die
Transportwirksamkeiten der Gasspezies oder diespatraten der kondensierten Phasen in
Abhangigkeit von der mittleren Transporttemperagingebildet werden. Bei Auswahl der
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entsprechenden Schalter werden Text-Files mit é¢gachneten Transportwirksamkeiten und
Transportraten in Abhangigkeit von der mittlerenafisporttemperatur in das Datenfile-
Verzeichnis ausgegeben (w_*.ser bzw. CVT_*.ser).

Zu 3.:

Durch Wahl von (,Chemical vapor transport> ,Vary quantity“) kann eine Serie von
Transportberechnungen mit unterschiedlichen Molreerginer Komponente oder Gasspezies
(z.B. eine Transportmittel oder.8) durchgefuhrt werden. Die Wahl und Eingabe der
Parameter erfolgt analog 1. im Eingabefenster ,Mgugntity“. Nach Wechsel zum Fenster
»remperatures” konnen die Quellen- und Senkenteatpesn festgelegt werdeAT ist hier
nicht frei wahlbar, sondern als Differenz T(SinK)(Source) festgelegt.

Der Fortschritt der Berechnung wird in Balkenformargestellt. Schlagt die
Transportberechnung fehl, wird eine entsprechemdideFmeldung ausgegeben. Bei Setzen des
Schalters ,Show calculation output erscheint eineues Formular mit den
Berechnungsergebnissen. Die Berechnungsergebnessienwaulerdem in einem *.res-File im
Datenfile-Verzeichnis abgelegt. In der graphischearstellung kénnen wahlweise die
Transportwirksamkeiten der Gasspezies oder die spatraten der kondensierten Phasen
abgebildet werden. Bei Auswahl der entsprechendamalr werden Text-Files mit den
berechneten Transportwirksamkeiten und Transpertrat Abh&ngigkeit von der Stoffmenge
in das Datenfile-Verzeichnis ausgegeben (w_*.ser.G¥T_*.ser).

3.4. Beispielberechnungen
3.4.1. Berechnung der Bodenkorper-Gasphase-Gleichgiehte (Einraummodell)
System Ru/CI/O Datenfile: ruocl.dat (siehe Absttt811.1)

1. Beispielberechnung:

Parameter: n(Ru) = 0.5 mmol, n(Cl) = 1.5 mmol, ) mmol,
n(N) = 10° mmol

T1=1273K,v=0.021 (Modus “One room, Onmperature”)
Job-File: ruocl_bk.jjb
Im Folgenden wird der Ausgabe-File ruocl.res abgekic

Kommentare, die nicht im File enthalten sind, wardearch kursive Schreibweise in Klammer
kenntlich gemacht.
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ENDERGEBNIS NACH 28 ITERATIONSSCHRITTEN

MOLZAHLEN DER GASPHASENSPEZIES:

1:0.659465231D-05 2:0.359854105D-05 3:0.74188B6803 4:0.126628511D-04

5:0.398067110D-09 6:0.266169395D-06 7:0.51182B008 8:0.781051657D-09
9:0.500000000D-09

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
3:0.487064681D-03

(Im Gleichgewicht liegt als einzige kondensiertasthRu@vor.)

PARTIALDRUECKE DER GASPHASENSPEZIES:

1:0.344488515D-01 2:0.187978987D-01 3:0.38725B3-01 4:0.661476383D-01
5:0.207940527D-05 6:0.139040385D-02 7:0.267448704 8:0.408002291D-05
9:0.261187777D-05

GLEICHGEWICHTSDRUCK: P=0.39934D+01 ATM
VERHAELTNIS P/N=0.52238D+04 ATM/MOL

2. Beispielberechnung:

Parameter: n(Ru) = 0.5 mmol, n(Cl) = 1.5 mmol, ) mmol,
n(N) = 10° mmol

T1=1273K, T2 =1473 KAT =-100 K, v=0.02 |
(Modus “One room, Temperature series”)
Job-File: ruocl_bk.jjb

Im File ruocl.res finden sich die Ergebnisse fig @leichgewichtsberechnungen bei 1273 K,
1373 Kund 1473 K:

(T = 1273 K):

GMIN VERSION 3.1 - BERECHNUNG DES THERMODYNAMGHEN GLEICHGEWICHTES

Berechnung im Ru Cl O N System

ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.5000000D-03  0.1500000D-02  0.1@0m-02  0.1000000D-08

VOLUMEN (L) U. TEMPERATUR (K): 0.2@m0O0D-01  0.1273000D+04
RESULTATE:

GESAMTDRUCK: P= 0.3993380D+01 ATM

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):
1. -1.46283 2: -1.72589  3: 58800 4: -1.17949

5. -5.68206 6: -2.85686 7. 5781 8. -5.38934
9: -5.58305

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:
1: 0.3444885D-01 2: 0.1879790D-01 3: 0.3&0¥5+01 4: 0.6614764D-01

5: 0.2079405D-05 6: 0.1390404D-02 7: 0.28741-04 8: 0.4080023D-05
9: 0.2611878D-05

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
3: 0.4870647D-03
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(Neu in diesem Modus ist eine Bilanzanalyse fig Ktbmponenten):

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN RA GESAMT
1 0.129353D-04 0.487065D-03 0.00@»&@0 0.5000000000D-03
2 0.150000D-02 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1500000000D-02
3 0.258706D-04 0.974129D-03 0.00@»€@0 0.1000000000D-02
4 0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1000000000D-08

VERHAELTNIS P/N= 0.52238D+04 ATM/MOL

(T = 1373 K):

GMIN VERSION 3.1 - BERECHNUNG DES THERMODYNAMCHEN GLEICHGEWICHTES

Berechnung im Ru Cl O N System

ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.5000000D-03  0.1500000D-02  0.1@0m-02  0.1000000D-08

VOLUMEN (L) U. TEMPERATUR (K): 0.2@m0O0D-01  0.1373000D+04

RESULTATE:

GESAMTDRUCK: P= 0.4418975D+01 ATM

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):
1: -1.05881 2: -1.33776 3: 61815 4: -0.76872
5: -5.07412 6: -2.64258 7: 73@21 8. -4.65294
9: -5.55021

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:

1: 0.8733475D-01 2: 0.4594550D-01 3: 0.4¥Ir¥s+01 4: 0.1703248D+00
5: 0.8431040D-05 6: 0.2277311D-02 7: 0.182Em03 8: 0.2223630D-04
9: 0.2817053D-05

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
3: 0.4693270D-03

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN RA GESAMT
1 0.306730D-04 0.469327D-03 0.00@€@0 0.5000000000D-03
2 0.150000D-02 0.000000D+00 0.00@E@ 0.1500000000D-02
3 0.613461D-04 0.938654D-03 0.00@m&m0 0.1000000000D-02
4 0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BETD 0.9999999996D-09

VERHAELTNIS P/N= 0.56341D+04 ATM/MOL
(T = 1473 K):

GMIN VERSION 3.1 - BERECHNUNG DES THERMODYNAMCHEN GLEICHGEWICHTES

Berechnung im Ru Cl O N System

ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.5000000D-03  0.1500000D-02  0.1@0@-02  0.1000000D-08

VOLUMEN (L) U. TEMPERATUR (K): 0.2@m0O0D-01  0.1473000D+04

RESULTATE:

GESAMTDRUCK: P= 0.4964308D+01 ATM

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):
1: -0.71376 2: -1.00367 3: 63210 4: -0.41919
5. -456152 6. -2.46939 7. 02549 8. -4.02362
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9: -5.51967

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:
1: 0.1933036D+00 2: 0.9915915D-01 3: 0.435®+01 4: 0.3808984D+00
5: 0.2744580D-04 6: 0.3393184D-02 7: 0.9483¥903 8: 0.9470641D-04

9: 0.3022228D-05

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:

3: 0.4362463D-03

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN

A GESAMT

1 0.637537D-04 0.436246D-03 0.00@€@0 0.5000000000D-03
0.150000D-02 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1500000000D-02

0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BET 0.9999999997D-09

2
3 0.127507D-03 0.872493D-03 0.00@pa@m® 0.1000000000D-02
4

VERHAELTNIS P/N= 0.60445D+04 ATM/MOL

Im Folgenden ein Abdruck der graphischen Darstghum

Partialdricke der Gasspezies:

g piy

I akm

.I_,I‘ID_

TiK-—>

1313 1353 1393 1433
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Gasphasenléslichkeiten der Komponenten, die inkdedensierten Phasen auftreten
(Bezugskomponente L = N):

lg Lambda
)] = Fu
= il
6.0 — e

5.0

4.0

3.0

TIE-——-> 1313 1353 1393 1433

3.4.2. Berechnungen zum Chemischen Transport
1. Beispiel: System Ru/Cl/O Datenfile: ruocl.daefe Abschnitt 3.1.1)

Parameter: n(Ru) = 0.5 mmol, n(Cl) = 1.5 mmol, ) mmol,
n(N) = 10° mmol

T(Source) = 1373 K, T(Sink) = 1273 KT = 100 K, v = 0.02 |
Al=12cm,q=1.2ch

(Modus “Chemical vapour transport”;
Endothermer Transport; eine Transportberechnung

Job-File: ruocl_bk.jjb
Abdruck des Files ruocl.res:

(Ergebnisse im Auflésungsraum bei T(Source) = 18/ 3

GMIN VERSION 3.1 - BERECHNUNG DES THERMODYNAMGHEN GLEICHGEWICHTES

Berechnung im Ru Cl O N System

ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.5000000D-03  0.1500000D-02  0.100D@»02  0.1000000D-08
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VOLUMEN (L) U. TEMPERATUR (K): 0.20D00D-01  0.1373000D+04

RESULTATE:

GESAMTDRUCK: P= 0.4418975D+01 ATM

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):
1: -1.05881 2: -1.33776 3: 61815 4: -0.76872
5: -5.07412 6: -2.64258 7: 73021 8: -4.65294
9: -5.55021

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:

1: 0.8733475D-01 2: 0.4594550D-01 3: 0.4T7IZ8+01 4: 0.1703248D+00
5: 0.8431040D-05 6: 0.2277311D-02 7: 0.182Em-03 8: 0.2223630D-04
9: 0.2817053D-05

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
3: 0.4693270D-03

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN A GESAMT
1 0.306730D-04 0.469327D-03 0.00@mem0 0.5000000000D-03
2 0.150000D-02 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1500000000D-02
3 0.613461D-04 0.938654D-03 0.00@€@0 0.1000000000D-02
4 0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1000000000D-08

VERHAELTNIS P/N= 0.56341D+04 ATM/MOL

(Ergebnisse im Abscheidungsraum bei T(Sink) = K73

CHEMISCHER TRANSPORT - GLEICHGEWICHTSBERECHNUN®B ABSCHEIDUNGSRAUM

Berechnung im Ru Cl O N System
ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.3067303D-04  0.1500000D-02  0.6034504  0.1000000D-08

DRUCK (ATM) U. TEMPERATUR (K): 0.48D75D+01  0.1273000D+04

RESULTATE:

GASVOLUMEN: V= 0.1805141D-01 L

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):
1: -1.44620 2: -1.70349 3: 63280 4: -1.16540
5: -5.63149 6: -2.78389 7: 56449 8: -5.37271
9: -5.53853

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:

1: 0.3579342D-01 2: 0.1979292D-01 3: 0.4Z79E3+01 4: 0.6832830D-01
5: 0.2336212D-05 6: 0.1644806D-02 7: 0.278:804 8: 0.4239270D-05
9: 0.2893822D-05

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
3: 0.1857709D-04

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN A GESAMT
1 0.120959D-04 0.185771D-04 0.00@6@0 0.3067302675D-04
2 0.150000D-02 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1500000000D-02
3 0.241919D-04 0.371542D-04 0.00@6@0 0.6134605350D-04
4 0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BE@ 0.1000000000D-08

VERHAELTNIS P/N= 0.57876D+04 ATM/MOL

(Chemischer Transport von RuO2):

TRANSPORTRATEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN ( MBIL* CM ):
3: 0.3394840D-03
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Partialdricke der Gasspezies:

g piy

I akm

-3.0—

.SID_

.I_,I‘ID_

TIE-——-> 1353

1333

1313

1293

_-n02
=
=il
= Rudlo
= Rul3
Rucl#
= RuQ3
= Ru24
=Nz

Gasphasenldslichkeiten der Komponenten, die inkdedensierten Phasen auftreten

(Bezugskomponente L: N):

lg Larnbda
k(i)

6.0

5.0

4.0

3.0

TIE -2 1353

1333

1313

1293
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Transportwirksamkeiten der wesentlichen Gasspezies:

wii)
=0z
=
=2
== Ruclo

12379

= Rudl3

Rucl4
63352 = Rud3
= Rud4

285

-5V 6

TIE-——-> 1353 1333 1313 1293

Transportmittel ist Gl Der Ruthenium-Transport Gber die Gasphase eritdigt die postulierte

Gasspezies ,RuCIO®, der von Sauerstoff als ,RuQl@d G. Als formale Transportgleichung
kann formuliert werden: 2 Rufg + Chg) <> 2 RuCIQg + Oy Aullerdem spiegelt sich das
Gasphasengleichgewichtxg] <> 2 Clg in der Abbildung der Transportwirksamkeiten wieder

Transportraten der kondensierten Phasen:

TR
mglfh =Ruo2

3615

2,712

1,809

0. 906
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Die Transportrate von RyQinter den modellierten Bedingungen wird berecknet.5 mg/h.
2. Beispiel: System Mg/Mo/O [11] Datenfile: Mg_.@at

Parameter: n(Mg) =10 mmol, n(Mo) =10 mmol, peB5 mmol,
n(Cl) = 0.01 mmol, n(H) = 0.01 mmol, n(N) ="4hmol

T(Source) = 1273 K, T(Sink) = 1173 KA\T =-10 K, v=10.02 |
Al=12cm,q=1.2ch

(Modus “Chemical vapour transport”;

Endothermer Transport; Serie von Transportiemeegen)

Job-File: mgmoo35cl_bk.jjb
Die Zusammensetzung des Ausgangsbodenkdrpers iehtsglem Dreiphasengebiet |ll,

MgMoO,, Mg:Mo30s und MgO liegen im Gleichgewicht vor (siehe Phassgrédmm
Mg/Mo/O).

Mg Mo

Phasendiagramm Mg/Mo/O im Temperaturbereich 11@sKL400 K
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Ausschnitt aus Mg_Cl.res:

(Berechnung fur den Auflosungsraum bei T(Sourcg2 73 K):

GMIN VERSION 3.1 - BERECHNUNG DES THERMODYNAMCHEN GLEICHGEWICHTES

System Mg-Mo-O-Cl-H-n

ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.1000000D-01  0.1000000D-01  0.3%0m-01  0.1000000D-04
0.1000000D-04  0.1000000D-08

VOLUMEN (L) U. TEMPERATUR (K): 0.20D00D-01  0.1273000D+04

RESULTATE:

GESAMTDRUCK: P= 0.5223500D-01 ATM

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):

1. -10.50094 2. -6.75241 3. 3®R19 4. -2.37720

5. -4.85237 6: -9.74329 7: 11963 8: -11.80680

9. -6.46144 10: -1.36500 11: 34B72 12: -4.38214
13: -9.12108 14: -11.08502 15: 49845 16. -6.76266
17: -15.24257 18: -5.58305

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:

1: 0.3155410D-10 2: 0.1768432D-06 3: 0.40%E305 4: 0.4195698D-02
5: 0.1404851D-04 6: 0.1805978D-09 7. 0.7@38r309 8: 0.1560281D-11
9: 0.3455901D-06 10: 0.4315240D-01 11: 0.450@¢02 12: 0.4148228D-04
13: 0.7566870D-09 14: 0.8221987D-11 15: 0.32325603 16: 0.1727194D-06
17: 0.5720444D-15 18: 0.2611878D-05

(Im Bodenkorper wird die Koexistenz Mdig,Mo30s, MgMoO, und MgO berechnet.)

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
4: 0.1666664D-02 3: 0.4999203D-02 1: 0.1&814+02

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN A GESAMT

1 0.619486D-07 0.999994D-02 0.00@€@0 0.1000000000D-01
0.805952D-06 0.999919D-02 0.00@mEWO 0.1000000000D-01
0.247094D-05 0.349975D-01 0.00@€@0 0.3500000000D-01
0.100000D-04 0.000000D+00 0.00@BE@ 0.1000000000D-04
0.100000D-04 0.000000D+00 0.00@BEID 0.1000000000D-04
0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BE@ 0.1000000000D-08

oOUh WN

VERHAELTNIS P/N= 0.52238D+04 ATM/MOL

(Es folgen 10 Transportberechnungen mit T(Sinkpli(&) = nAT (n=1...10). Nur die
Ergebnisse der Berechnung mit n=10 werden hier dhgekt.)

CHEMISCHER TRANSPORT - GLEICHGEWICHTSBERECHNUNKM ABSCHEIDUNGSRAUM

System Mg-Mo-O-Cl-H-n

ZUSTANDSVARIABLE:

STOFFBILANZEN (MOL):
0.6194865D-07  0.8059517D-06  0.240I®05  0.1000000D-04
0.1000000D-04  0.1000000D-08

DRUCK (ATM) U. TEMPERATUR (K): 0.53500D-01  0.1173000D+04

RESULTATE:

GASVOLUMEN: V= 0.1842865D-01 L
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PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES (LOGARITHMISCH):

1: -11.66081 2: -7.05410 3: 98®67 4: -2.40529

5: -4.89360 6: -9.67257 7: 1B160 8: -13.01224

9: -6.94108 10: -1.35458 11: 39293 12: -4.72463

13: -10.07372 14: -12.82437 15: 17494 16: -7.57348
17: -16.61039 18: -5.58304

PARTIALDRUECKE DER GASSPEZIES:

1: 0.2183701D-11 2: 0.8828771D-07 3: 0.1088%05 4: 0.3932864D-02
5: 0.1277606D-04 6: 0.2125365D-09 7: 0.638I5-10 8: 0.9722091D-13
9: 0.1145312D-06 10: 0.4420013D-01 11: 0.400@t02 12: 0.1885271D-04
13: 0.8438790D-10 14: 0.1498402D-12 15: 0.6638804 16: 0.2670051D-07
17: 0.2452507D-16 18: 0.2611914D-05

MOLZAHLEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN:
4: 0.1383059D-08 3: 0.4646462D-07

BILANZANALYSE:
KOMP. GAS REIN RA GESAMT

1 0.127180D-07 0.492307D-07 0.00@6@0 0.6194872169D-07
0.755338D-06 0.506138D-07 0.00@»@0 0.8059517209D-06
0.227402D-05 0.196923D-06 0.00@mEW0 0.2470939823D-05
0.100000D-04 0.000000D+00 0.00@BE@ 0.1000000000D-04
0.100000D-04 0.000000D+00 0.00@BE@ 0.1000000000D-04
0.100000D-08 0.000000D+00 0.00@BEW 0.1000000000D-08

OO WwWN

VERHAELTNIS P/N= 0.52238D+04 ATM/MOL

(Simultane Abscheidung von pgp;Os und MgMoQ)

TRANSPORTRATEN DER REINEN BODENKOERPERPHASEN ( MBIL* CM ):
4: 0.1836618D-05 3: 0.6170216D-04

Ausgewahlte graphische Darstellungen der Ergebnisse

Transportwirksamkeiten der wesentlichen Gasspezies:

i
-2
=z

=]
37

= MoOzC[2
= MoOC|3

Mool
-22 = Mo309
= MaO4H2
=CH

= 0OH2

-81 i
=H

== Mallz
~140—| MazCl4

TIE -2 1253 1233 1213 1193

Transportmittel ist HCI. Die Gaspezies Mg®kw. MoGQCl, sind fir den Gasphasentransport
von Magnesium bzw. Molybdan verantwortlich, Sawsfstandert zusatzlich alsJg.
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Transportraten der kondensierten Phasen:

TR
ma/h == MgMo4
= Mg2Mao30g

0,910

0. 653

0,458

0.229

TIE-—-> 1253 1233 1213 1193

3.4.3. Spezielle Berechnungen
Spezielle Berechnungen kénnen nicht als Job-Faepgehert werden.

1. Gleichgewichtsberechnungen (Einraummodell) naitiafion der Ausgangsstoffmenge
einer Komponente bzw. Gasspezies

Bsp.: System Mg/Mo/O [11] Datenfile: Mg_Cl.dat
Berechnung unter Variation der Stoffmenge von Cl

Feste Parameter: n(Mg) = 10 mmol, n(Mo) = 10 dm@®) = 35 mmol,
n(Cl) =0 mmol, n(H) = 0.01 mmol, n(N) = ¥@mol

T1=1273K,v=0.021

Variation der Stoffmenge von CI:
Temperatures  Wary quantity |

Value: n {mmol)

lower | 0.001 Step width:

T=1273K
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Ergebnisse:

Gasphasenzusammensetzung in Abhéngigkeit von n(ClI)

g piy

-z

b

= Moozclz

= MoGCls

= MooCH
MoOdHz

=(CH

= OHz

-Hz

=H

= MgClz

= MgzCh4

-z

fakr

T I T
nf mmal =---3 0.0007 0.0013 0.0018 0.0024

Gasphasenloslichkeiten der Komponenten, die inkdedensierten Phasen auftreten
(Bezugskomponente L = N):

- Mg
= Mo
_— e

3.0
m—

1.0+

1.0

'S.D_

I I I I
nf mrnol ---- 0,0007 0.0013 0.0018 0.0024
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2. Modellierung des Chemischen Transport mit Vammter mittleren Transporttemperatur

Bsp.: Chemischer Transport vorsMo301, [12] mit HCI, Datenfile: In_Cl.dat

Feste Parameter: n(In) =10 mmol, n(Mo) = 15 mm@) = 60.025 mmol,
n(Cl) = 0.05 mmol, n(H) = 0.05 mmol, n(N) =1fhmol
Al=12cm,q=1.2ch

Variation der mittleren Transporttemperatur :

“Ware mean lemperature |

Timean)1 /K [Timean)2 /K |Step width/K | DeltaT/K

773 1273 20 -100

Endothermic Transport

Ergebnisse:

Die Transportrate von $Mo30;, durchlauft ein Maximum bei einer mittleren Tempgearason
etwa 900 K und ein Minimum bei etwa 1200 K. Ursadiie dieses Verhalten ist die
Temperaturabhangigkeit der Wirksamkeit der beidem3portmittel Glund HCI.
Transportrate von iMo30;, in Abhéangigkeit von der mittleren Transporttempera

TR
mafh = [nZMa3o1z

3,997

6,748

4,499

2,250

I
(TI4TZY2 K-> 873 973 1073 1173
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Transportwirksamkeiten der wesentlichen Gasspeme#\bhéangigkeit von der
Transporttemperatur:

(i)
= Incl
= Inclz
_— = Incl3
= Inzcls
-0z
clz
f66—| =]
|| =Hz
=Hz
= CIH
= Mogzcl2
= Moocl3
= MO

Bl MoD4HzZ

=1300

Ma309
Mo4012

[
I | | |
(TI4TZY2 K-> 873 973 1073 1173

3. Modellierung des Chemischen Transport mit Vammatler Ausgangsstoffmenge
einer Komponente bzw. Gasspezies

Bsp.: Chemischer Transport vonMozO1, [12] mit Chlor, Datenfile: In_Cl.dat

Feste Parameter: n(In) =10 mmol, n(Mo) = 15 im@) = 60.025 mmol,
n(Cl) = 0.05 mmol, n(H) = Idmmol, n(N) = 16 mmol
T(Source) = 1273 K, T(Sink) = 1173 AT =- 100 K
(endothermer Transport)
Al=12cm,q=1.2ch

Variation der Stoffmenge von,B:
Temperatures  Wary quantity |

TiSource) = 1173 K Value:  n(mmol)

T(SInK) =1073 K lower 0 Step width:
dr=-100K | OH2  ~| \,ner 0.03 | 0.001
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Ergebnisse:

Transportrate von BVMo30;, in Abhéangigkeit von der Molmenge n{B):

TR
mafh = [nZMa3o1z

6,578

4,932

3,285

1,644

I I I T
nif mrnal === 0.00a0 0.0120 0.0130 00240

Transportwirksamkeiten der wesentlichen GassperieAbhangigkeit von der Molmenge
n(HZO):

wi)
= Indl
= Inclz

=Incl3
429

== InzClg
=0z

clz
-192— =]

= HZ
=0Hz

= CH

= Mo0zClz

-513

= MoCCl3
= MooCH
-14341 Moo4Hz
Mo309
Mool 2

! T I T
nf mmal =---3 0.0060 0.0120 0.0180 0.0240
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4. Berechnungen mit kondensierten Phasen variablefusammensetzung
4.1. Modelle zur Beschreibung kondensierter Phasenit Homogenitatsgebiet

4.1.1. Binare Phasen A¢ (Modell 1)

Thermodynamische Grundlagen [2]

Die Zusammensetzung der binaren festen Phasevik@ durch das Molzahlverhéaltnis x der
Komponenten A und C charakterisiert:

X = Nc/Na (18)
Das chemische Potential der Komponente C in deatigieten Phase ergibt sich zu
Hc (xT) =p°%(T) + RTIna (x,T) (19)

wobei die Aktivitat a(x,T) der Komponente C innerhalb des Homogenit&igges durch ein
Polynom zweiten Grades entsprechend

In ac(x,T) = 2.303 * [(ke + Ko X + kg X°) + (Ka + Ks X + kg X2)/T] (20)

ausgedruckt wird.

Das chemische Potential von A wird vom RechnerHfiife der Gibbs-Duhem'schen
Beziehung intern ermittelt, wobei die freie StamtéldungsenthalpidgG° der Phase fiir eine
definierte Zusammensetzungbekannt sein muss.

Die chemischen Potentiale von A und C in Abhangigken x flieRen in die Minimie-
rungsprozedur ein.

Parameter fiir die Dateneingatddodell 1)

1. Record:  Zahl der Komponenten der Phase (hig): "2
Indexvektor fir die Strukturdaten der variableng$tha
(Im Indexvektor wird fir jede in der Phase vorhamel&omponente die
Reihenfolgenummer entsprechend der global festggiéomponentenanordnung als
Wert zugewiesen. Fur die in dieser Phase nichtaratenen Bodenkérperkomponenten
sind abschlieRend die Werte "O" im Datenrecordignagen.)

IND(1): Reihenfolgenummer der Komponente C im
thermodynamischem System

IND(2): Reihenfolgenummer der Komponente A

Beispiel:

Im System "Ru-Ti-O-CI" sei Ru Komp.1, Ti Komp.2,Kemp.3 und Cl Komp.4. Der
Indexvektor der bindren Phase TMie folgt gebildet:
IND(1) =3 IND(2) =2
und Record 1 hat folgendes Aussehen:
2 3 2 0 (Z7.3.1in Beispiel)
2. Record: - Modellnummer (hier: MOD = "1")
- Anzahl der Modellparameter (hier: PARM ="157 (7.3.2)
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3. und weitere Records: Eingabe der 15 Modellparame

C(1) ... C(6): Koeffizienten des Polynomansai@€y fir In a-(x,T)

C(7): Untere Grenze des HomogenitatsgebieteRllase (¥

C(8): Obere Grenze des HomogenitéatsgebieteBluese (¥)
[Die Angaben von C(7) und C(8) sind ohne Einflustden Ablauf der
Gleichgewichtsberechnung. Sie bewirken lediglich Alusgabe einer
Nachricht fur den Programmbediener, wenn im Recheauf die
Phasenzusammensetzung den vorgegebenen Homodpaniitk

verlasst.]
C(9): Definierte Phasenzusammensetzuggfigx die Vorgabe der
molaren freien Bildungsenthalpie
C(10) ... C(15): ParametdgH’(To), -)sS°(To), Da, )b, )c fir)sC,,

sowie b zur Berechnung der molaren freien Standardbildungs
enthalpie (Z27.3.3-7.3.6)

4.1.2. Ternare Phase /B1.,Cy (Modell 2)

Thermodynamische Grundlagen [2]

Ternare Phasen dieses Typs kdnnen als feste Laswogezwei bindren Randphasen mit
Homogenitatsgebiet entsprechend der Gleichung

aufgefasst werden. Die Aktivitat der Komponenten@erhalb des Homogenitéatsgebietes der
Phase ergibt sich im Falle einer idealen Mischung z

Inac(x,T) =y In ac jacx)(X,T) + (1-y) In & Bexg(X,T) (22)

wobei In & acy(X,T) und In & cx(X,T) die Abhangigkeiten der C-Aktivitat in den Gien
Randphasen AQund BG von deren Zusammensetzung entsprechend GleicROng (
beschreiben.

Abweichungen vom idealen Verhalten bis hin zum Aaiéin von Mischungslicken finden mit
Hilfe des Modells der reguléaren Loésung Berlcksmintig (siehe z.B. [5]) und werden durch
den Regularitdtsparamet8reprasentiert:

ancx = fack ¥y Mt Infacx =S * (1-y)? (23a)
agox=feex * (1-y)  mit  Infaex=S* Y (23b)

Das Modell ist insbesondere zur Beschreibung voschkristallphasen geeignet, wobei ,AC
und BG die gleiche Kristallstruktur haben. Formale Gruedibgung fur die im Modell
verankerte Betrachtung ist jedoch lediglich, daieshinaren Randsysteme zumindest gleich
breite  Homogenitatsgebiete aufweisen. Sind die ntbdynamischen Eigenschaften der
Randsysteme sowie der Regularititsparameter bekamntlassen sich die chemischen
Potentiale der Komponenten in Abhangigkeit von & yrermitteln (vgl. [2]). Dies besorgt der
Rechner in einer internen Prozedur. Die so erhatteimemischen Potentiale der Komponenten
flielBen ein in den Minimierungsalgorithmus.

37



Parameter fir die Dateneingalgitodell 2)

1. Record: - Zahl der Komponenten der Phase (188):
- Indexvektor fur die Strukturdaten der variabRhase (siehe Anmerkungen
im Abschnitt 4.3.1)
IND(1): Reihenfolgenummer der Komponente C li@rtodynamischen System
IND(2): Reihenfolgenummer der Komponente A
IND(3): Reihenfolgenummer der Komponente B

2. Record: - Modellnummer (hier: MOD = "2")
- Anzahl der Modellparameter (hier: PARM = "29")
3. und weitere Records: Eingabe der 29 Modellparame
C(1) ... C(15): Parameter fur das bindre Randsyst€m(vgl. Abschn. 7.1.)
C(16) ... C(21): Koeffizienten des Polynomansafdes fur In &(x,T) in der
binaren Randphase RC
C(22): Definierte Phasenzusammensetzugdifx die Vorgabe der
molaren freien Bildungsenthalpie von BC
C(23) ... C(28): ParametdiH(To), -)sS(To), Da, )b, )c fur)sCy sowie T
zur Berechnung der freien Bildungsenthalpie von BC
C(29): Regularitadtsparame®r

4.1.3. Alternative Modelle fir binare und quasibinde Systeme (Modelle 3 und 4)

Im Unterschied zu den Modellen 1 und 2 lassenmiitlden Modellen 3 und 4 binare bzw.

ternare Phasen beschreiben, die auf eifférabhangigkeit der Stochiometrieabweichung
basieren: [9]

Inac=-61In[ (%X)/Ks] (24)

Xo ISt die obere Phasengrenzzusammensetzung declieten Phase.Mst eine
temperaturabhangige Konstante, die intern aus demh@ewicht mit der C-armeren Phase
errechnet wird. Fir x=pwird In a unendlich grol3, das heil3t, die Modelle sind ausslich
fur ACx-Phasen geeignet, in denen A in der héchsten Qardatufe auftritt (z.B. SnOTIO,,
RuG,, |n203).

Die Berechnung der freien Standardbildungsenthadpielgt in gleicher Weise wie in den
Modellen 1 und 2.
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I [p(O,) ]+ K

Gleichgewicht mit
C-armerer Phase

Xu Xmax
X in ACy

Parameter fur Modell 3
1. Record: - wie bei Modell 1 und 2
2. Record: - MOD =3, Parameter =11 alsol13
3. und weitere Records: Eingabe der 11 Modellpar@ame

C(1): Untere Phasengrenze des Homogenitatsgelbietd2hase ALC(x,)

C(2): Obere Phasengrenze des Homogenitatsgedmt&hase ALC(Xo)

C(3): Definierte Phasenzusammensetzuny {ir die Vorgabe der molaren freien

Bildungsenthalpie

C4)...C(9) Paramet®sH"(To), -)eS(To), )a, )b, )c fir)sCp sowie T zur
Berechnung der freien Bildungsenthalpie von,AC

C(10), C(11) Die Parameter C(10) und C(11) sind Nipdellerweiterungen vorgesehen
und kénnen im derzeitigen Status mit "0" belegtdeer

Parameter fur Modell 4

1. Record: - wie bei Modell 1 und 2
2. Record: - MOD =4, Parameter =21 also214

3. und weitere Records: Eingabe der 21 Modellparame

C(1)...C(11) Parameter fur das binare Randsystem AC

C(12): Definierte Phasenzusammensetzugdfx die Vorgabe der molaren freien
Bildungsenthalpie von BC

C(13)..C(18) ParametdsH"(To), -)&S(To), )@, )b, )c fiir )sCp sowie T zur
Berechnung der freien Bildungsenthalpie vorn,BC

C(19),C(20) Die Parameter C(10) und C(11) sindModellerweiterungen vor gesehen
und kénnen im derzeitigen Status mit "0" belegtdeer

C(21): Regularitadtsparametsr

39



4.2.

Beispiel:

Im System "Ru-Ti-O-CI" sei Ru Komp.1, Ti Komp.2,Keamp.3 und Cl Komp.4. Der
Indexvektor der Phase Rlti;.,O, wird wie folgt gebildet:

IND(1)=3 IND(2)=1 IND@B)=2
und Record 1 und 2 haben folgendes Aussehen:

3312(z2711)
4 21 (27.1.2)

Anwendungsbeispiele

4.2.1. System Ru/Ti/O/CI

Im System Ru/Ti/O/Cl sind mehrere Bodenkorperphdsd@annt, von denen im vorliegenden
Beispiel die folgenden berlcksichtigt werden sollen

Phasen mit konstanter Zusammensetzung:
Ru, TiOy 9776~ Ti450ge, TiO1,9375¢= 116031, TiO1.92857 T114027)

Die Phase TyOgyg besitzt ein Homogenitatsgebiet beziglich SaudrstoBereich TiQ
mit 1,98#x#1,9836. Die thermodynamischen Eigenschaften diekase lassen sich
mit Modell 1 ausreichend gut beschreiben.

Von der bindren Phase ist im Phasendiagramm eugide Phasengrenzzusammen-
setzung T4oOgg €ingezeichnet.

RuG und TiG bilden in einem engen Zusammensetzungsber&i@4q bei 1304 K)
Mischkristalle. Ferner besitzen beide Randphasensehmales Homogenitatsgebiet
bezuglich Sauerstoff (1,99& x # 2,000). Da beide Oxide daruber hinaus die
sauerstoffreichsten Verbindungen der betrachtettaménte unter den gegebenen
Bedingungen sind, lassen sich die PhaseTiRyO, (0#y#0,03;ss1) und Ri1Ox
(0,97y#1;ss2) mit Modell 4 beschreiben. Von der bindrenadeh ist im
Phasendiagramm nur die eine Phasengrenzzusammensdi;Ogg eingezeichnet.
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Ru T o
RuO, 0.03 0.97 “2

~

Ruggz T g03 O2

§S81 + 882 + Ru

Phasendiagramm des Systems Ru/Ti/O/Cl bei 1273 K

Datenfile rutiocl.dat

zZ1 ‘Ru-Ti-O-Cl'

Z2 4 314 4 0 3 0 200

Z31 -159858. -119.241 25.576 0.000 0.000 1200.
732 -54348. -86.640 14.961 0.000 0.000 1200.
Z3.3 -110987. -102.954 20.435 0.000 0.000 1200.
Z3.4 -268334. -161.456 33.538 0.000 0.000 1200.
Z35 -113237. -102.872 19.572 0.000 0.000 1200.
Z3.6 -45710. -82.277 14.595 0.000 0.000 1200.
Z3.7 7032. -59.666 7.160 1.000 -0.400 1200.
Z3.8 7823. -65.277 8.845 0.000 0.000 1200.
Z3.9 33790. -46.870 5.279 0.000 0.000 1200.
Z3.10 -8000. -69.000 0.000 0.000 0.000 1200.
Z311 26720. -115.208 15.746 0.000 0.000 1200.
Z3.12 -2278. -120.068 22.726 0.000 0.000 1200.
Z3.13 -2411. -90.477  19.225 0.000 0.000 1200.
Z3.14 -23017. -100.968 24.806 0.000 0.000 1200.
Z4.1 0104

Z4.2 0102

Z4.3 01083

Z4.4 0206

Z45 0112

Z4.6 0111

Z4.7 0020

Z4.8 0002

Z4.9 0001

Z4.10 1011

Z4.11 1003

7412 1004

Z4.13 1030

Z4.14 1040

Z51 6451.39 -16.023 7.236 0.000 0.000 1304.
752 -207317.5 -35.6299 14.9459190 2.71177810 -2.22134920 1304.
753 -203884.0 -35.5632 14.8061880 2.70593750 -1.93375000 1304.
254 -203112.2 -35.5484 14.7752090 2.70464270 -1.86998980 1304.

Z6.1 1.0000 0.0000 0.00000
76.2 0.0000 1.0000 1.97778
Z6.3 0.0000 1.0000 1.93750
6.4 0.0000 1.0000 1.92857
Z27.0.1 6451.39 -16.023  7.236 0.000 0.000 1304. (Ru)
27.0.2 8110.8 -18.318 4.739 1.894 0.000 1304. (Ti)
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Z27.0.3 3516. -29.833 3.580 0.500 -0.200 1200. O)

Z7.04 6451.39 -16.023 7.236 0.000 0.000 1304. (Ru)
Z7.05 81108 -18.318 4.739 1.894 0.000 1304. (Ti)
Z7.06 3516. -29.833 3.580 0.500 -0.200 1200. (0)
2707 0. 0.000 0.000 0.000 0.000 O. -

7708 81108 -18.318 4.739 1.894 0.000 1304. (Ti)
Z7.09 3516, -29.833 3.580 0.500 -0.200 1200. (0)
z711 3312 (Ru(y) Ti(1-y)O(x))
2712 421

Z7.13 1.9960 2.0000 1.9960

2714 -69246.04 36.500 2.3183 1.502 -3.1508 1304.
Z7.15 50000. O.

2716 1.9960

Z7.1.7 -224807.19 42.9003 3.1243 -0.178 -1.9518 1304.
Z7.18 50000. 2.

Z7.1.9  9640.
z721 3312
722 421 (Ru(y)Ti(1-y)O(x))

Z7.23 1.9960 2.0000 1.9960

2724  -69246.04 36500 2.3183 1.502 -3.1508 1304.

Z7.25 50000 O.

7726  1.9960

7727  -224807.19 42.9003 3.1243 -0.178 -1.9518 1304.

Z7.28 50000. 2.

7729  9640.

z731 2320 (TIO(X))

7732 115

Z73.3  0.5095635000D+01 0.5762790000D+00 0.0000000000D+00

Z7.3.4 -0.4090016000D+06 0.1968155500D+06 0.0000000000D+00

Z7.35 1.9800 1.9836 1.9800

77.3.6 -223440.65 42.4435 3.12622 -0.1719 -1.8412 1304.

z8.1 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07
0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07

z82 0.9500E-08  0.5000E-09  0.2000E-07

z83 0.5000E-09  0.9500E-08  0.2000E-07

z8.4 0.0000E+00 0.1000E-07  0.1980E-07

z9.1  'Ruy,Ti,0,Cl
Z9.2  'TiCl4,TiCI2,TiCI3,Ti2Cl6, TiOCI2, TiOCl,02,CI2,Cl,RuOCI,RuCI3,RuCl4,Ru03,RUO4’
Z9.3  'Ru,TiO1.97778,TiO1.93750,TiO1.92857,Ru(y)Ti(1-y)O(X),Ru(y) Ti(1-y)O(X), TIO(X)’
Z9.4  101.07000 79.54250 78.89806 78.75519

Z95 332

Z9.6  101.07 47.9 15.999

Z9.7  101.07 47.9 15.999

Z9.8  47.9 15.999

4.2.2 System V/Ru/O/Cl/Hg

Im System Ru/V/O sind die binaren Oxide Ru@d VG luickenlos mischbar [10]. Kristalle
der festen Losung RU1.,O, kdnnen durch Chemischen Transport mit LC] oder HgC}
dargestellt werden. Mit Hgglwird die Abscheidung von im Vergleich zur Ausganién-
koérperzusammensetzung merklich vanadiumreicherestiristallen beobachtet, was auch in
den Modellrechnungen nachvollzogen werden kann.fé&e& Losung RW¥ 1,0 wird dabei
mit Modell 2 beschrieben.

Datenfile ruvoclhg.dat

z1 'System V-Ru-O-Cl-Hg'

Z2 5316 7 0 1 0 2000

Z31 14665. -41.798 4.966 0.000 0.000 298.0
232 9984. -56.989 8.763 0.198 -0.931 298.0

Z3.3 -19418. -62.243 8.790 0.265 0.000 298.0
234 -34943. -79.412  14.840 0.031 -0.860 298.0
Z35 29000. -39.480 5.673 -0.307 -0.301 298.0
Z3.6 0. -53.317 8.750 0.258 -0.650 298.0
Z3.7 3871. -56.543 6.607 2.108 0.000 800.0
Z3.8 -76240. -68.955  14.512 0.251 -2.627 298.0
Z3.9 -130314. -74.353  19.487 0.200 -2.102 298.0
Z3.10 -166285. -81.876 26.032 0.000 -4.108 298.0
Z3.11 -125513. -87.537 26.529 -0.631 -3.630 298.0
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Z3.12
Z3.13
Z3.14
Z3.15
Z3.16
z4.1
Z4.2
Z4.3
Z4.4
Z45
Z45
Z4.6
Z47
Z4.8
Z4.9
Z4.10
Z4.11
2412
Z4.13
Z4.15
Z4.16
Z5.1
252
Z53
7254
255
Z5.6
Z5.7
Z6.1
26.2
Z6.3
6.4
Z26.5
Z6.6
6.7
Z27.0.1
27.0.2
27.03
Z71.1
2712
2713
2714
Z7.15
27.1.6
Z7.1.7
Z7.18
Z27.1.9
Z7.1.10
Z71.11
281

Z8.2

Z9.1
Z29.2
Z9.3
Z29.4
Z95
Z9.6

-18678. -65.990  14.187 0.000 0.000 298.0
-43733.  -69.289  24.314 0.728 -5.732 298.0
14000. -94.965 13.590 1.830 -0.717 298.0
-19084. -89.376  15.143 0.000 0.000 298.0
-21520. -48.100  15.000 0.000 0.000 298.0
000

OO0OO0OO0OO0ORrRRFRPRRPFRPOOOOOO
PRPPPPOOOOOOOOOO

POOMAWORFRPFEPNOOOOR
PRWOOPRWNRFRPRONRENRF,OO
[eNeoNeoNoloNeoNolNoNeNeNoNoll i i

-291105. -23.431  26.982 4.607 -3.583 298.0

-180313.  -19.843  22.796 0.000 0.000 298.0
0. -6.819 5.249 1.500 0.000 298.0

-162435. -14.118  16.789 1.927 -3.536 298.0

-163375. -14.289  16.940 1.894 -3.591 298.0

-164066. -14.416  17.053 1.870 -3.639 298.0

-154987.  -12.898  15.587 2153 -3.123 298.0

2.000 0.000 3.000

1.000 0.000 2.500

0.000 1.000 0.000

1.000 0.000 1.833

1.000 0.000 1.857

1.000 0.000 1.875

1.000 0.000 1.667

6170. -16.183 7.817 0.000 0.000 1200. )

6451.39 -16.023  7.236 0.000 0.000 1304. (Ru)
3516. -29.833 3.580 0.500 -0.200 1200. (0)
3312 (V(Y)Ru(1-y)O(x))

229

1.1670000D+03 -0.5830600D+03 0.0000000000D+00
-2.1676345D+06 1.0820325D+06 0.0000000000D+00
1.9960 2.0000 1.9960
-165394. 35.8730 7.144 -1.878 -3.750 1300.
-0.5026300D+03 0.25382750D+03 0.0000000000D+00
-7.6071855D+03 0.00000000D+00 0.0000000000D+00
1.9960
-69233. 36.4930 2.318 1.5016 -3.150 1304.
-7740.
0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07
0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07 0.1E-07
0.500E-08  0.5000E-08  2.000E-08

'V,Ru,0,Cl,Hg'
'Hg,0OHg,CIHg,CI2Hg,Cl,CI2,02,VOCI,VOCI2,VOCI3,VCI4,Ru03,RuO4,RuCI3,RuCl4,RuOCl'
'V203,v02.50000,Ru,v01.83300,v01.85700,V01.87500,V01.66700,V(y)Ru(1-y)O(x)'
149.87700 90.93750 101.07000 80.26617 80.65014 80.93812 77.61033

3

50.940 101.070 15.999
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4.2.3 Berechnungen

Bei Berechnungen mit kondensierten Phasen variaBlesammensetzung stehen in der
vorliegenden Programmversion folgende Funktioneshtnizur Verfugung: Graphische
Darstellung der Ergebnisse, Ausgabe der Partidteriic Gasphasenldslichkeiten,
Transportwirksamkeiten bzw. Transportraten in fabischer Form als *.txt-File, Spezielle
Berechnungen sowie die graphische Auswertung MBGRAPH.

Die Ausgabe der Berechnungsergebnisse erfolgt.eds-File im Datenfileverzeichnis sowie,
wenn ,Show calculation output® ausgewahlt wurde, @mem neuen Formular auf dem
Bildschirm.

Im Folgenden einige Parametersatze zu Berechnungeten Beispielen der Abschnitte 4.2.1.
und 4.2.2:

o System Ru/Ti/O/ClI File rutiocl.dat

Berechnung der Bodenkdrper-Gasphase-Gleichgew(Enteaummodell)
(-LOne room, Temperature series") Job-File: rutibgljjb
n(Ru) = 10 mmol, n(Ti) = 10 mmol, n(O) = 40 mm{CIl) = 0.1 mmol
T1=1123 K, T2 =1323 KAT =100 K

Berechnung des Chemischen Transports

(-.Chemical vapour transport”) Job-File: rutiocl jjbr.
n(Ru) = 10 mmol, n(Ti) = 10 mmol, n(O) = 40 mm{CIl) = 0.1 mmol
T1=1323 K, T2=1123 KAT =-100 K

o System V/Ru/O/Cl/Hg File ruvooclhg.dat

Berechnung der Bodenkdrper-Gasphase-Gleichgew(Einteaummodell)
(-LOne room, Temperature series") Job-File: ruo2blopb
n(V) =5 mmol, n(Ru) = 5 mmol, n(O) = 20 mmol,

n(Cl) = 0.4 mmol, n(Hg) = 0.2 mmol,

T1=1073K, T2 =1273 KAT =20K

Berechnung des Chemischen Transports

(-.Chemical vapour transport”) Job-File: ruo2-vogr.
n(V) = 2 mmol, n(Ru) = 8 mmol, n(O) = 20 mmol,

n(Cl) = 0.4 mmol, n(Hg) = 0.2 mmol,

T1=1073K,T2=1273 KAT =20K
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5. Serviceprogramme

5.1. GASGRAPH

Der Programmteil GASGRAPH dient zur weiteren Ausweg und graphischen Darstellung
der Rechenergebnisse. In der aktuellen Version édriErgebnisfiles zu Berechnungen einer
Temperaturserie mit dem Einraummodell (*.gas, si@hschnitt 3.3.2) und zu Berechnungen
des Chemischen Transports (*.tra, siehe Abschnit3B geladen werden. Rechnungen mit
kondensierten Phasen variabler Zusammensetzundne(si&bschnitt 4) und spezielle

Berechnungen (siehe Abschnitt 3.3.4).werden nioterstitzt.

Das Aussehen der Bedienoberflache ist abhé&ngigleoArt des aktuell geladenen Files:

Im Modus ,Solid-gas-equilibrium“  werden im Textf@er die bei den jeweiligen
Temperaturen im Bodenkdrper existierenden Phasesgegeben. Bei der graphischen
Darstellung kann zwischen der Anzeige der Pariimkle der Gasspezies und der
Gasphasenldslichkeiten der Komponenten ausgewdadten. Unter ,Solvent component®
wird die Bezugskomponente L festgelegt. In den &begnasken im Feld ,Axis* kdnnen
Limits fur die x- bzw. y-Achsen festgelegt werdgReset” stellt den Ausgangszustand wieder
her. Im Feld ,Gaseous Compounds® kdnnen mittels Bigsons ,>* einzelne Gasspezies zur
graphischen Darstellung der Partialdricke ausgdeweéden. Mit ,Clear” wird die Auswahl
wieder aufgehoben. Das aktuelle Graphik-Fensteinkan JPEG- oder BMP-Format
abgespeichert werden. Die Zahlenwerte der aktwsliadplten Darstellung (Partialdriicke oder
Gasphasenloslichkeiten) konnen zur weiteren Veitag in  Textverarbeitungs- oder
Tabellenkalkulationsprogrammen als Textfile abget@et werden (,Save as file®).

Im Modus ,Chemical vapor transport® werden im Texister die im Bodenkdrper des
Quellenraums bei T(Source) existierenden festensdéthasowie die bei den einzelnen
Temperaturen T(Sink) abgeschiedenen Phasen undtuellenfalls ausgewahlt, deren
Transportraten angezeigt. Die Ausgabe der Trangpert ist mit den Einheiten moidm,
mol/h oder mg/h mdglich. In Eingabenfenstern kéndenLénge der Transportstreckéund
der Querschnitt g variiert werden. Bei der graghesc Darstellung stehen zur Auswahl:
Anzeige der Partialdriicke der Gasspezies, der @Gasploslichkeiten der Komponenten, der
Transportwirksamkeiten der Gasspezies sowie demsptraten der kondensierten Phasen.
Die Zahlenwerte der aktuell gewahlten Darstellungnden wiederum als Textfile
abgespeichert werden (,Save as file*). Ebenso &t dbspeichern des Textfensters im
Textformat mdoglich. Neben der Auswahl einzelner <pagies zur Darstellung der
Partialdricke und Transportwirksamkeiten ist diehWainzelner kondensierter Phasen zur
graphischen Darstellung der Transportraten moglich.
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5.2. DAB

Das Programm DAB (,Data base") ist ein Servicepangm zur Eingabe, Bearbeitung und
Verwaltung von Sammlungen thermodynamischer Ddd&B kann von der Bedienoberflache
von TRAGMIN aus gestartet werden oder auch alsraggmProgramm ausgefuhrt werden.
Aus den gespeicherten thermodynamischen Daten kéalleezur Modellierung eines Systems
mit TRAGMIN bendtigten Werte ausgewéhlt, als Datessmmenstellung (*.rec) gespeichert
und zur automatisierten Erstellung eines TRAGMINdDdiles genutzt werden (vergleiche
Abschnitt 3.1.2). Die Auswahl einer benétigten Medung erfolgt durch Doppelklick mit der
Maus oder mittels des Buttons ,>>“, die entsprecteechemische Formel erscheint dann in
der rechten Spalte unter ,Ausgewahlt’. Zu beachserdie strikte Unterscheidung zwischen
kondensierten und gasférmigen Verbindungen, letztekommen den Zusatz ,,(g)".

Das Format der Stoffdaten entspricht den Anfordgean der TRAGMIN-Datenfiles
(vergleiche Abschnitt 2.2). Bei Eingabe und Datstej in DAB kann zwischen den Einheiten
Joule (J) und Kalorie (cal) gewahlt werden, bei Bestellung der Datenfiles wird automatisch
in die bendtigten cal-Werte umgerechnet.

Seit der TRAGMIN-Version 5.1 enthalt DAB eine Ddbamk thermodynamischer Daten mit
4186 Datensatzen aus dem TabellenwerkBiomewiesundMilke [15]. Mit den Reitern ,Data
Base" und ,Data collections" kann zwischen der Ageeder Datenbank und der Verwaltung
der Datensammlungen gewechselt werden. Die Datenshdr Datenbank sind alphabetisch
nach ihren Summenformeln geordnet. Dabei ist zuchiea, dass die Reihung der
Elementsymbole in den Summenformeln entweder akdisadh erfolgt (,alphabetical®) oder in
chemisch ublicher Reihenfolge (,chemical®). Untevglecular formula“ ist es mdoglich,
zwischen beiden Anordnungen zu wechseln. Mit deng&hefeld ,Search* kann gezielt nach
Verbindungen gesucht werden. Angezeigt werden damn Verbindungen, die mit der
eingegebenen Anordnung von Elementsymbolen undhBtdetriezahlen beginnen.

Durch Doppelklick mit der Maus oder Klick auf derutBon ,Select® kann ein Datensatz
ausgewahlt und in das Feld ,Selection® Uberfuhrtrdee. Die Speicherung in der
Datenauswahl erfolgt stets mit der alphabetischerorédnung der Summenformel. Die
Zusammenfuhrung von eigenen Daten und Daten auBatenbank in Datensammlungen ist
durch Wechsel zwischen den Reitern ,Data Base" ata collections” mdglich. Daten von
flissigen Phasen werden mit (I) gekennzeichnetk@mten so auch in der TRAGMIN-Version
5.1 bei der Erstellung des Datenfiles verarbeiterden. Einige Daten in der Datenbank
enthalten eine zu TRAGMIN nicht kompatibley(T)-Funktion. Bei der Auswahl fir
Datensammlungen besteht hier die Moglichkeit, eihemperatur unabhéngigen Wert fir eine
Temperatur innerhalb des Gultigkeitsbereiches ddfuktion zu berechnen.

Wichtiger Hinweis: Die in der Datenbank enthalterttbiermodynamischen Daten wurden
unbearbeitet aus [15] entnommen und kdnnen ungebawe nicht zueinander kompatible
Datensétze enthalten.
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6. Uber TRAGMIN

Die Entwicklung des Programmpaketes TRAGMIN beganm 1975 am Zentralinstitut fur
Festkorperphysik und Werkstoffforschung (ZFW) Degsanit der Erarbeitung des erweiterten
Transportmodells durcks. KrabbesH. Oppermanrund E. Wolf[4, 13, 14]. Eine in Fortran
geschriebenes Vorlauferprogramm trug den Titel UNNB [4]. Als Weiterentwicklung
entstand am ZFW bzw. am Leibniz-Institut fir Fesgpgi- und Werkstoffforschung (IFW)
Dresden das Programm GMIN in der Version 3.1 (efaraktives Kommandozeilenprogramm
fur DOS oder UNIX, AutorenG. Krabbes W. Bieger K.-H. Sommeér sowie das Tool
GASGRAPH zur graphischen Auswertung. In Zusammaesarnit den Autoren von GMIN
3.1 wurde 1994/95 vorl. So6hnel(TU Dresden, Institut fir Anorganische Chemie) das
Programmpaket TRAGMIN in der Version 4 erstellt, lethes erstmals eine interaktive,
menugesteuerte Gleichgewichtsberechnung und Emgpalswertung ermoglichte (lauffahig
unter DOS). Seit 2004 wird das Programmpaket Wosteiner (Hochschule fir Technik und
Wirtschaft Dresden) gepflegt und weiterentwickeRRAGMIN Version 5 fur Windows
2008ff).

TRAGMIN 5.1 wurde erstellt mit der freien Entwickigsumgebung Lazarus (Version 1.2.4)
und Free Pascal (Version 2.6.4). Die Ubersetzurgy G&IIN-Quelltextes erfolgte mit dem
GNU @95 Fortan Compiler.

Der Kern des Paketes TRAGMIN, die Routinen zur Beneing des Gleichgewichtszustandes
eines thermodynamischen Systems und zur Modelllerdes Chemischen Transports
(Programmteil GMIN 3.1), wurden voB. Krabbes W. Biegerund K.-H. Sommeram IFW
Dresden entwickelt und in der Sprache Fortran @uogniert.

Wesentliche Teile der vorliegenden Programm-Dokuatem (Thermodynamische
Grundlagen, Beschreibung der Modelle fiir kondetsiehasen mit Homogenitatsgebiet sowie
der Datenfile-Formate) basieren auf der Nutzerdaatation zu TRAGMIN 4 voiW. Reichelt
und T. Sohnel Die Ikone (gmin.ico) wurde voil. Sohnelerstellt. S. Bossegrogrammierte
wesentliche Teile des Teilprogramms DAB.

Anregungen, Fragen und Fehlerberichte bitte an:

Dr. Udo Steiner

Hochschule fir Technik und Wirtschaft Dresden
Bereich Chemieingenieurwesen
Friedrich-List-Platz 1, 01069 Dresden

e-mail: steiner@ htw-dresden.de

Telefon +49 (0)351 462 3324
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