Zur Situation der priaparativen Feststoffchemie!'

Von Harald Schiifer!*!

Herrn Professor Wilhelm Klemm zum 75. Geburtstag gewidmet

Bei der Umsetzung von festen Stoffen sind zwei Fille zu unterscheiden: 1. Reaktionen,
bei denen eine hohe Beweglichkeit aller Bausteine angestrebt wird. Dies kann durch
hohe Temperatur, Einfithrung von Fehlstellen, Forderung der Oberflichendiffusion oder
schlieBlich durch chemischen Transport erreicht werden. 2. Reaktionen, bei denen im
Ausgangsstoff vorhandene Strukturelemente oder Baufehler das Endprodukt bestimmen.
— Auf die Notwendigkeit, in der praparativen Feststoffchemie die Reaktionsabliufe mehr
als bisher zu beriicksichtigen, wird hingewiesen.

1. Einleitung

Die Unterscheidung von Organischer und Anorganischer
Chemie ist historisch begriindet. Sinnvoller in vieler Hin-
sicht erscheint die Gliederung in Molekiilchemie und
Feststoffchemie, was sich auch im Praparativen erweist.
Die Theorie des Reaktionsablaufs und ihre praktische
Ausnutzung ist in der Molekiilchemie viel weiter entwik-
kelt als in der Feststoffchemie. Dies hat prinzipielle
Ursachen:

Die Molekiilchemie ist primidr Losungschemie. Die
Molekiile (oder Ionen) sind in der Losung so nahe
benachbart, daB die Diffusionswege (GréBenordnung
10 A) fiir den Ablauf von Reaktionen unerheblich
bleiben, zumal die Diffusionskonstanten (= 105 cm?/s)
relativ groB sind. Entscheidend fiir den Ablauf thermo-
dynamisch moglicher Reaktionen sind kinetische Me-
chanismen an iiberschaubaren Atomkomplexen.

In der Feststoffchemie, insbesondere bei der Umsetzung
pulverformiger Reaktanden miteinander, sind die Ver-
héltnisse grundsitzlich anders: Fiir die Reaktion von
zwei sich beriihrenden Kérnern A + B — AB ist die Be-
weglichkeit im festen Zustand geschwindigkeitsbestim-
mend. Die Diffusionswege sind groB (Korndurchmesser
z.B. 10° A) und die Diffusionskonstanten klein. Dies
erzwingt hohe Reaktionstemperaturen, bei denen in der
Regel geschieht, was die Thermodynamik verlangt. Da-
mit scheint von der priparativen Zielsetzung her eine
genauere Untersuchung des Reaktionsweges entbehrlich
zu sein. Die Synthese erscheint problemlos:

Im einfachsten Fall werden die festen Ausgangsstoffe
als Gemenge der Pulver oder als Tabletten hinreichend
lange und hinreichend hoch erhitzt, bis schlieBlich der
stabile Endzustand erreichtist. Nicht viel anders ist die Si-
tuation, wenn die Ausgangsstoffe wegen der Fliichtigkeit
einer Komponente in einer Ampulle getempert werden.

(*] Prof. Dr. H. Schifer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Gievenbecker Weg 9

[1] Im Gedenken an meinen am 7. Januar 1969 verstorbenen Freund
A. D. Wadsley, Melbourne, dem wir grundlegende Kenntnisse iiber den
Aufbau der sogenannten Higg-Magnéli-Phasen verdanken.

[2] Erweiterte Fassung eines Vortrags anlaBlich des Colloquiums iiber
Priparative Feststoffchemie am 1. April 1969 in Aachen (Philips Zen-
trallaboratorium).
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Der so skizzierte praparative Vorgang stellt fiir den Feststoff-
chemiker nur den ersten, in der Regel nicht ndher betrachteten
Schritt dar. Die eigentliche Problematik beginnt fiir ihn mit der
physikalischen Untersuchung des Produktes, mit der Bestim-
mung der Kristallstruktur, des elektrischen und magnetischen
Verhaltens, der Lichtabsorption usw. Das hat dazu gefiihrt, da
immer mehr Arbeiten iiber das physikalische Verhalten von
Stoffen publiziert werden, deren Vorgeschichte nicht mitgeteilt
wird oder nicht bekannt ist.

Wenn auch im Hinblick auf die Leistungen mancher Arbeits-
gruppen jede Verallgemeinerung fehl am Platze ist, so hat man
doch mitunter den Eindruck, daB mit der Weiterentwicklung
der physikalischen Untersuchungstechnik und ihren erhéhten
Anspriichen an den Forscher eine Verkimmerung der pré-
parativen Arbeitsweise einhergeht.

Zweifellos gehen bei Anwendung solcher doch recht
primitiver priparativer Methoden wichtige Teile der
Chemie verloren:

a) Ohne Kenntnis der Reaktionsabliufe kann man
diese auch nicht steuern und ausnutzen.

b) AusschlieBliche Feststoffreaktionen beinhalten keine
Reinigungseffekte. Nebenvorginge (Verdampfung,
Reaktion mit der GefifBwand) storen, weil dadurch das
angestrebte Verhiltnis der Reaktionspartner in uniiber-
sichtlicher Weise verdndert wird.

¢) Nur in Ausnahmefillen werden Einkristalle gefun-
den, die fiir eine Rontgen-Strukturanalyse geeignet sind.

d) Es wird mitunter versucht, durch ErhShung des
physikalischen und mathematischen Aufwands Fehler
zu korrigieren, die auf ungeniigende Priparations-
methoden zuriickgehen, was bedeutet, daB solche Kor-
rekturen prinzipiell sinnlos sind.

e) Man ,verpaBt* alle diejenigen Verbindungen, die
nur bei niedriger Temperatur stabil sind.

f) Die nicht weniger wichtigen metastabilen Verbin-
dungen bleiben so in der Regel unzuginglich.

Im folgenden sollen zwei Grenzfille in den Vordergrund
geriickt werden: zum einen die Darstellung thermo-
dynamisch stabiler Verbindungen durch Forderung der
Beweglichkeit der Atome und - im Gegensatz hierzu —
die Darstellung metastabiler Stoffe unter Erhaltung
oder Mitwirkung von Strukturelementen der Ausgangs-
substanz.
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2. Erhohung der Beweglichkeit von Reaktions-
partnern

2.1. Volumendiffusion. Fehlstellenkonzentration

Fiir die Diffusion im einkristallinen Festkorper ist die
Art und Konzentration von Fehlstellen (leere Gitter-
platze, besetzte Zwischengitterplatze, Versetzungen)
wichtig. Die Gleichgewichtskonzentration an Fehlstellen
nimmt exponentiell mit der Temperatur zu. Bei polykri-
stallinem Material ist zudem die Diffusion ldngs der
Korngrenzen zu beriicksichtigen.

Reine Feststoffreaktionen laufen in realisierbaren Zei-
ten ab, wenn die Diffusionskonstanten auf mindestens
~=10~'2cm?/s angestiegen sind. Dies entspricht im Prin-
zip den Regeln von Tammann. DanachmuB z. B. bei Re-
aktionen von Oxiden miteinander zur Erzielung brauch-
barer Umsitze das Reaktandengemisch mindestens so
hoch erhitzt werden, daB8 einer der Partner zwei Drittel
seiner absoluten Schmelztemperatur erreicht.

Durch Einbau von Ionen anderer Ladungsstufe in ge-
ringer Menge (Dotierung) 148t sich die Fehlstellenkon-
zentration wesentlich erhéhen. Jedoch wird man wegen
der damit verbundenen Verunreinigung der Stoffe die-
sen Weg selten als praparatives Mittel benutzen.

Wichtiger ist die thermische Zerlegung von Mischfallun-
gen, von Mischkristallen oder von geeigneten Komplex-
verbindungen.

Beispiele:

(Nb,Oy, TiO,, nH,0) —— TiNb,0,  [3] 1)
{rontgenamorphe Fillung}

(NH,),Mg(CrO,), 6 H,0 —— MgCr,0,  [4] )

In dhnlicher Weise wurden aus Komplexen Spinelle MCr,0,
mit M = Zn, Cu, Mn, Fe, Co, Ni erhalten!].

(M, Fe,) (C,0,)3-6 H,O — 1 MFe,0, (5] 3)
{Mischkristall}

M = Mg, Ni, Co, Zn, Mn

Hierbei werden nicht nur gegeniiber einer Umsetzung
des Gemenges der beiden Oxide (TiO,+ Nb,Os, usw.)
die Diffusionswege auf die GroSenordnung atomarer
Abstéinde verkiirzt, sondern es werden auch durch das
Freiwerden gasformiger Zersetzungsprodukte viele
Fehistellen und groBe Oberflachen (vgl. Abschnitt 2.2.)
geschaffen. Dies erleichtert den Neuaufbau der End-
phase bedeutend. Analoges gilt fiir Reaktionen von Fest-
stoffen mit Gasen.

[3) R. Gruehn u. H Schifer, Naturwissenschaften 50, 642 (1963).
[4] W. Whipple u. A. Woid, J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 23 (1962).
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Beispiele:

Die Bildung von CuO beim Erhitzen von Cu-Spanen im O,-
Strom verlauft iiber die Cu,O-Stufe und wegen der erheblichen
Diffusionswege durch die Deckschicht hindurch selbst bei Tem-
peraturen um 1000°C langsam. Hingegen setzt sich CuJ bereits
Bei 300 bis 400°C glatt mit O, zu CuO um(9l.

Ahnliches 148t sich fiir die Bildung von IrO, beobachten. Die
Oxidation von Ir mit O, bleibt bei 800 bis 1000°C ganz un-

volistindig. Im Gegensatz hierzu wandelt sich IrCl; schon bei

600° C im O,-Strom vollkommen in IrO, um!”).

Die Umsetzung eines Gemenges von BaCl; und NiCl, mit F,
(300°C) fiihrt zu einem Gemenge von BaF, und NiF,. Dagegen
ergibt Ba[Ni(CN),] mit F, das ternére Fluorid BaNiF,[®l,

Die Darstellung von NiPbF¢ aus den Oxiden PbO und NiO im
F,-Strom ist schwierig (oder unmdéglich). Sie gelingt aber glatt
durch Umsetzung eines Gemenges von (NH,),PbClg und
Ni(NH;)¢Cl, im F,-Strom (Aufheizen von Raumtemperatur
bis 500°C)1%1.

Der beste Syntheseweg zu MnF, ist die Reaktion von
(NH,), [ MnF4] mit F, (350°C)[*%L

Im System NbO,-NbO, treten bei 1300°C sieben
stabile strukturverwandte Phasen aufl'’!2l, Die Aus-
bildung der jeweiligen Gleichgewichtsphase in einer ent-
sprechenden H,/H,O-Atmosphére vollzieht sich um so
schneller, je mehr sich Ausgangs- und Endzustand in
der Zusammensetzung (und somit im Aufbau) unter-
scheiden!'?l. Das bedeutet, daB die Zerstdrung einer
Struktur und der Neuaufbau einer anderen wegen der
zwischendurch verfiigbaren Fehlstellen und Ober-
flachen rascher abléduft als die durch Volumendiffusion
bewirkte Umordnung einer nahe verwandten Struktur
in den gleichen Endzustand. ,,Es ist einfacher ein altes
Haus ganz abzureiflen und einen Neubau zu errichten,
als den gleichen Endzustand durch schrittweisen Um-
bau des alten Hauses zu erreichen.*

2.2. Oberflichendiffusion

Das Phiinomen der Oberflichendiffusion ist durch die
klassischen Untersuchungen von Volmer bekannt ge-
worden!!3), Er hat gezeigt, daB beim Wachsen eines Hg-
Kristalls aus der Gasphase bei geringem Druck zunéchst
Hg-Atome ,,il:gendwo“ an der Kristalloberfldche adsor-
biert werden, die erst anschlieBend durch Oberflachen-
diffusion an ihren endgiiltigen Platz gelangen!!*l. Ein
wichtiger Beitrag waren auch Messungen der Diffusion
von Benzophenon an Glasoberflichen!'’l. Spitere Un-
tersuchungen anderer Autoren haben den erheblichen
Anteil der Oberflichendiffusion am Stofftransport in

[5] P. Kleinertu. A. Funke, Z. Chem. 1, 155 (1961).
[6] H. Schifer u. M. RonspieB, unverdffentlichte Ergebnisse (1963).

[7] Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Aufl., System-
Nr. 67: Iridium, S. 39, 46 (1939); Nachdruck: Verlag Chemie, Wein-
heim/Bergstr. 1955.

[8] R Hoppe, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 75, 569 (1956).

[9] R. Homannu. R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

[10} R. Hoppe, personliche Mitteilung.

[11] R. Gruehnu. H. Schifer, J. Less-Common Metals 0. 152 (1966).

[12] H. Schifer, D. Bergner u. R. Gruehn, Z. Anorg. Allg. Chem. 365,
31 (1969).

[13] M. Voimer, Trans. Faraday Soc. 28, 359 (1932).
[14] M. Voimer u. J. Estermann, Z. Phys. 7, 13 (1921).
[15) M. Volmer u. G. Adhikari, Z. Phys. Chem. 119, 46 (1926).
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feinporigen Materialien nachgewiesen!'*-1%l, Heute ist
die Rolle der Oberfliachendiffusion bei der Adsorption
und Chemisorption, beim Kristallwachstum, bei der
»Dekorierung'* von Kristalloberflachen (z. B. durch
Aufdampfen von Gold??*21) und bei der heterogenen
Katalyse (z. B. Wasserstoff-Wanderung bei heterogenen
Kontaktmaterialien: ,,spillover*1??l) offenkundig!?*).
Dagegen ist die Oberflachendiffusion bei Feststoffreak-
tionen noch nicht bewuflt geférdert und angewendet
worden.

Die Oberflachendiffusion erfordert eine erheblich nied-
rigere Aktivierungsenergie als die Volumendiffusion. Sie
wirkt sich daher schon bei niedrigerer Temperatur aus.
Die Diffusionskonstanten fiir die Oberflichendiffusion
entsprechen in ihrer GroBenordnung denen in Losungen
oder Schmelzen.

Wenden wir uns wieder unserer eigentlichen Fragestel-
lung zu und betrachten wir die thermische Zerlegung
eine Feststoffs unter Abspaltung einer gasformigen
Komponente:

AB; —— A; + B, 4)

Hierfiir gibt es prinzipiell zwei Reaktionswege; zum ei-
nen die Abspaltung von B unter Bildung einer an A iiber-
sittigten AB-Phase mit anschlieBender Entstehung von
A-Keimen, die — umbhiillt von der AB-Phase — durch
Volumendiffusion wachsen, und zum anderen die Ab-
spaltung von B an der AB-Oberfliche, Bildung von A-
Keimen an der Oberfliche und Wachsen dieser Keime
durch Oberflachendiffusion.

Anscheinend ist dieser zweite Weg haufig entscheidend,
insbesondere, wenn der Abbau nicht im Vakuum, son-
dern in Gegenwart einer Gasphase stattfindet. Ziehen
wir als Beispiel die Reaktion (5) heran,

3 FeOCl; —— a-Fe, 0, + FeCls, (1/2 Fe,Clg ) (5)

so erscheint folgende Vorstellung von ihrem Ablauf
plausibel: An der Oberfliche des FeOCl-Kristalls sind
Fe3*, 02~ und Cl~ bei hinreichender Temperatur beweg-
lich. Hierbei werden in diesem ,,Oberflachenfilm*‘ unter
moglichst guter elektrostatischer Kompensation (wie in
einer Losung oder Schmelze) verschiedenste Umgebun-
gen des Fe®*-Ions auftreten kénnen. Es wird also vor-
kommen, daB drei Cl~ einem Fe** zugeordnet sind; die-

[16] E. Wicke u. R. Kallenbach, Kolloid-Z. 97, 135 (1941).

(17] R. A. W. Haul, Nature 171, 519 (1953).

[18] R. A. W. Haul, Z. Physik. Chem. N. F. 1, 153 (1954).

[19] R. Haul u. H. Moesta, Z. Elektrochcm., Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 66, 754 (1962).

[20) G. A. Bassett, Phil. Mag. 3, 1042 (1958).

[21] H. Bethge, Phys. Stat. Sol. 2, 3 (1962).

[22] M. Boudart, M. A. Vannice u. J. E. Benson, Z. Physik. Chem. N.
F. 64, 171 (1969).

{23] Vgl.: Bericht iiber die 61. Hauptversammlung der Deutschen Bun-

sen-Gesellschaft fiir Physikalische Chemie, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 66, 611 (1962).

[24) D. Juza, D. Giegling u. H. Schifer, Z. Anorg. Allg. Chem. 366,
121 (1969).

Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 / Nr. 1

ses Molekiil kann dann in den Gasraum entweichen. Als
Folge solcher Vorginge verbleibt eine erhohte Konzen-
tration an O?~ und Fe’" im Oberflichenfilm. Dies fihrt
an geeigneter Stelle zur Keimbildung und zum Aufbau
eines a-Fe,0;-Gitters. Es ist einleuchtend, daB ein sol-
cher Mechanismus durch Veranderung der Zusammen-
setzung des Oberflachenfilms von auen her beeinfluB-
bar sein muf3. Ein schones Beispiel dafiir wurde beim
thermischen Zerfall von V], nach

Vg — Vig + 17215, (6)

gefunden®*): Entgegen der thermodynamischen Erwar-
tung findet der VJ;-Zerfallim Vakuum bei h6herer Tem-
peratur statt als unter 1 atm Argon (Abb. 1). Diese
Beobachtung ist so zu verstehen, daB sich in Argon-
atmosphire iiber der Substanz ein gewisser Joddruck
ausbildet. Dadurch kann sich auch ein Jodgehalt im
Oberflachenfilm einstellen, der seinerseits im Sinne eines
chemischen Transports auch Vanadin im Oberfliachen-
film beweglich macht. Die stindige Abgabe von Jod an
den Gasraum bewirkt im Oberflachenfilm Keimbildung
und fiihrt so zum Aufbau des VI,-Gitters.
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Abb. 1. Abbau von VJ; und VJ, an der Thermowaage. Temperatur-

anstieg 2.7°C/min. Die Pfeile geben die Stufenhohe fiir reine Jod-
abspaltung an.

a) VJ5; Vakuum (< 1073 Torr). b) VJ3; 1 atm Argon. c) VJ,(rot), gut
kristallisiert; Vakuum (< 107~ Torr).
Der Vergleich der Kurven a) und ¢) zeigt ferner, daB das im Vakuum
aus VJ; entstehende VJ, (a) weniger gut geordnet ist und daher bei
niedrigerer Temperatur zerféllt als gut kristallisiertes VJ, (c).

Im Vakuum ist dieser Reaktionsweg verschlossen, weil
kein entsprechender Oberflachenfilm entstehen kann.
Der thermische Zerfall schreitet deshalb erst dann rasch
voran, wenn die Volumendiffusion hinreichend schnell
wird, d. h. bei hoherer Temperatur.

Es paBt zu diesem Bild, daB aufgrund von Rontgen-Aufnahmen
das im ersten Falle erhaltene VJ, gut kristallisiert und im Auf-
bau geordnet ist, wihrend das beim Vakuumabbau erhaltene
VJ, viele Baufehler aufweist. Damit hingt auch die bei weite-
rem Temperaturanstieg beobachtete, niedrigere Zerfallstempe-
ratur der im Vakuum erzeugten VJ,-Prdparate zusammen
(Abb. 1).
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Es erscheint logisch, einen Schritt weiterzugehen und
die Zusammensetzung des Oberflichenfilms durch Zu-
fuhr systemfremder Stoffe in geeigneter Weise zu beein-
flussen: Im Zusammenhang mit dem chemischen Trans-
port eines Feststoffs durch eine Gasphase erortert man
auch die Mineralisatorwirkung dieser Gasphase!?l:

Ni rekristallisiert stark, wenn es in Gegenwart von Jodspuren
auf etwa 1000°C erhitzt wird?6], Analoges gilt auch fiir
Fe203[27] in Gegenwart von HCl oder fiir NbO, in Gegenwart
von 12{28].

Bisher wurden diese Erscheinungen allein als Transport
iiber die Gasphase mit Hilfe reversibler heterogener Re-
aktionen gedeutet!?’], Nun ist jedoch zu bedenken, da8
auch im Verlauf des normalen chemischen Transports
iiber lidngere Strecken des Gasraumes die Oberflichen-
diffusion beim Abbau und Aufbau des Bodenkorpers
einen wichtigen Teilschritt darstellt. Daher liegt es nahe,
daB bei der eben erwihnten Mineralisatorwirkung von
Transportmitteln — d. h. beim Transport lings einer
Drahtoberfliche oder innerhalb eines Pulverhaufens —
auch die Oberflichendiffusion ohne den Weg iiber die
Gasphase beteiligt ist.

Offenbar 148t sich der Einflu3 des Gasphasentransports
unterdriicken und der der Oberflichendiffusion isolie-
ren, wenn im schnellen Gasstrom gearbeitet wird: Liegt
ein System vor, das chemischen Transport iiber die
Gasphase zuldBit, und wird der Bodenkdorper in einem
schnellen Gasstrom erhitzt, so werden die in den Gas-
raum gelangenden Molekiile weggetragen, ohne daB
Riickreaktion direkt am Ausgangsbodenkérper stattfin-
den kann. Tritt dennoch erhebliche Rekristallisation des
Bodenkorpers ein (die bei gleicher Temperatur, aber in
Abwesenheit der transportierenden Gasphase unter-
bleibt), so mul die Oberflichendiffusion — ,,der chemi-
sche Transport im Oberflichenfilm‘‘ - von entscheiden-
der Bedeutung sein. Ein typisches Beispiel dafiir ist die
Rekristallisation der Pt-Katalysatornetze bei der techni-
schen Ammoniakverbrennung: Platin ist bei Tempera-
turen um 1000°C in Gegenwart von Sauerstoff(?l und
auch im NO-Strom chemisch transportierbar (3l:

Pt + O, —— P10, Y
Pt + 2NO —— P10, + N, (8)
PtO, —— Pt + O, 9

Gl. (7) und (8) sind fiir die bekannte Platinverfliichtigung
(als PtO,) bei der NH;-Verbrennung maBgebend. Fiir
die erhebliche Rekristallisation der Platinnetze (vgl.
Abb. 2) ist offenbar die Oberflichendiffusion, d. h. der

[25] H. Schéfer: Chemische Transportreaktionen. Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr. 1962; Academic Press, New York 1964.

[26]) H. Schiifer, H. Jacob u. K. Etzel, Z. Anorg. Allg. Chem. 286, 42
(1956).

[27] H. Sainte-Claire Deville, vgl. [25].

[28] H. Schiifer u. M. Hilesker, Z. Anorg. Allg. Chem. 317, 321 (1962).
[29] H. Schéfer u. A. Tebben, Z. Anorg. Allg. Chem. 304, 317 (1960).
[30) H. Schifer u. A. Tebben, unveroffentlichte Versuche mit Pt/NO
(1962).

[31] Fiir die Werkphotos danke ich der Fa. Heraeus Platinschmelze,
Hanau.
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chemische Transport im Oberflichenfilm entsprechend
Gl. (7), (8) und (9) verantwortlich. Hierbei ist PtO, im
Oberflichenfilm beweglich.

Besonderes Interesse kommt der genaueren Untersu-
chung solcher Systeme zu, bei denen zwar Transport im
Oberfliachenfilm, nicht jedoch iiber die Gasphase mog-
lich ist. Hierher gehort die Beobachtung!®2, da8 auf Gra-

Abb. 2. Platin-Katalysatornetze nach kurz- (a) und langdauernder (b)
Verwendun? bei der NH;-Oxidation. Durchmesser der neuen Drihte
0.06 mml31],

phit aufgedampftes Silber bereits bei Raumtemperatur
rekristallisiert, wenn ein adsorbierter Wasserfilm vor-
handen ist. Zu erwihnen ist auch die schon mehrfach
gemachte Beobachtung, daB manche der friiher als ty-
pische fest-fest-Reaktionen angesehenen Vorginge bei
den angegebenen Temperaturen nur ablaufen, wenn die
Luftfeuchtigkeit (und CO,?) nicht ausgeschlossen sind.
Dies gilt z. B. fiir die Reaktion (10) bei Temperaturen
um 200°C.

2BaO; + 4 Agl;—— 2Bal,; + 4 Ag + O, [33] (10)

Vom Diffusionsgeschehen her ist die Oberflichendiffusion am
ehesten mit den Vorgangen in Schmelzfliissen vergleichbar. Tat-
siichlich haben Schmelzen eine erhebliche Bedeutung fiir Syn-
thesen fester Stoffe und fiir die Kristallziichtung erlangt. Es sei
nur an das Losevermdgen von Fluoridschmelzen fiir Oxide erin-
nert. Auf dieses weite Gebiet — etwa auch auf die Anwendung
von sehr wenig Schmelzmittel als Mineralisator — konnen wir
hier jedoch nicht néher eingehen.

Insgesamt gesehen sollte die systematische Beeinflus-
sung und Ausnutzung der Oberflichendiffusion bedeu-
tende priparative Fortschritte mdglich machen.

2.3. Chemischer Transport iiber die Gasphase!*!

Sollen zwei feste Stoffe A und B miteinander reagieren
und ist einer davon mittels eines heterogenen Gleichge-
wichts iiber die Gasphase transportierbar, so bietet das
fiir den Reaktionsablauf wichtige Vorteile:

[32] E. Hanitzschu. M. Kahiweit, Z. Physik. Chem. N. F. 57, 145 (1968).
[33] K. Hardel, Z. Anorg. Allg. Chem. 357, 122 (1968).
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1. Der Ubergang fester Ausgangsstoffe in ein festes
Endprodukt ist in der Regel mit Volumenverminderung
verbunden. Das bedeutet, daB mit fortschreitender Re-
aktion der mechanische Kontakt zwischen den Reak-
tionspartnern schlechter wird. Ist jedoch einer der Aus-
gangsstoffe chemisch transportierbar, so wird gewisser-
maBen der zweite Stoff mit der ,,gasf6rmigen Losung‘
des ersten umgesetzt:

Aj+B,— AB; (1)
A+ X,—— AX, (12)
AX, + B;—— AB, + X, (13)

Ist das Reaktionsprodukt AB nicht chemisch transpor-
tierbar, so spielt noch immer die Volumendiffusion von
A oder B in AB eine wichtige — in der Regel geschwin-
digkeitsbestimmende — Rolle. Jedoch wird mit der
Transportreaktion der Stoff A an der ganzen Oberfliche
des B-Korns (und nicht nur punktweise iiber Briicken
wie bei reinen Feststoffreaktionen) zur Verfiigung ge-
stellt.

2. Die Reaktionspartner A und B reagieren in Gegen-
wart eines Transportmittels auch dann, wenn sie weit
voneinander entfernt sind. Das bedeutet, da8 es unnétig
{und meist sogar unzweckmiBig) ist, A und B genau
in stéchiometrischen Mengen anzuwenden. Der iso-
therme Transport hort automatisch auf, wenn einer der
Ausgangsstoffe verbraucht ist. ZweckmiBig wendet man
den transportierbaren Stoff im UberschuB an. So ist die
Synthese mit einer Selektion verbunden, und die Analyse
des Reaktionsproduktes hat (im Gegensatz zu reinen
Feststoffreaktionen) einen Aussagewert.

Beispiele:
a) 2 Ca0 + $n0, 20°C,, ca.500, (34] (14
$n0,; + CO —— S$nO, + CO, (15)

Die Reaktion wird durch Zugabe von CO oder H, wesentlich
beschleunigt, weil dann $nO, iiber SnO, transportierbar wird.

1100°C
b) NiO + Cr,0; —— NiCr,0, [35] (16)
Cr,054+ 3/2 0y —— 2Cr0;, [25] amn

In Gegenwart von Sauerstoff findet die Reaktion auch bei rdum-
licher Trennung der Komponenten statt; hierbei wandert Cr,03
zum NiO.

¢) 11Nb + 3510, 12297 C, Nbsiy + 6NbO  [36]  (18)

[34]) S. Tamaru et al., Z. Anorg. Allg. Chem. 184, 385 (1929); 195,
309 (1931); 206, 49 (1932).
[35] K. Hauffe u. K. Pschera, Z. Anorg. Allg. Chem. 262, 147 (1950).

[36) H. Schiffer v. K.D. Dohmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 299, 197
(1959).
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An der Hochvakuumpumpe kann Nb im Quarzrohr erhitzt wer-
den, ohne daB die thermodynamisch geforderte Reaktion (18)
eintritt. In Gegenwart von Spuren H, verlduft die Reaktion da-
gegen vollstindig; SiO, wandert von der Quarzwand zum Niob:

$i0, ¢ + H, ——> SiO, + H,0 (19)

Mit Jod als Transportmittel erhilt der Transport die umgekehrte
Richtung; Niob wird zur GefdBwand transportiert

Nb +2J,, —— NbJ,, (20)

und reagiert dort mit dem Quarzglas unter Bildung von Nb4Si;
und NbOP7),

Ahnlich reagiert Quarzglas mit Tantal (Bildung von Ta,Si und
Ta,05)[%8) und mit Vanadin (Bildung von V,Si und VO)[39,
wenn Transportmittel zugegen sind.

Bei der Temperung der Ausgangsstoffe in Quarzampul-
len (T>600°C) werden geringe Mengen Wasser aus
der GefaBwand frei. Oftmals sind es diese Wasserspuren,
die durch chemischen Transport iiber die Gasphase und/
oder im Oberfldchenfilm den Ablauf der Reaktion iiber-
haupt erst méglich machen. Da gewdhnlich der kine-
tische Ablauf der Reaktionen nicht untersucht wurde,
ist man freilich auf Vermutungen angewiesen:

d) Umsetzung von CdO mit VO, V,0; und VO, bei 700°C
in Quarzampullen!*? fijhrt zur Bildung von CdV,0,, CdVO,
und CdV3;0;. Zum Teil wurde zur Kompensation des Quarz-
angriffs zusdtzliches CdO in Tablettenform in die Ampulle gege-
ben. Da dies niitzlich war, kann das nur bedeuten, daB die Gas-
phase am Reaktionsablauf beteiligt ist. Gasmolekiile: H,0,
H,, Cd; Transport von CdO nach Gl. (21).

CdO, + H, = Cd, + H,0 @1

Dieser Transportvorﬁang ist bereits im Temperaturgefille
beobachtet wordenl*1],

Im Zusammenhang mit der Wirksamkeit kleiner Was-
sermengen ist der partielle Sauerstoff-Transport durch
H,/H,0 zu erwihnen. So verlauft z. B. die Umsetzung

Nb + NbO, —— 2 NbO (22)

bei 900°C an der Hochvakuumpumpe nicht merklich;
sie verlduft in einer Quarzampulle nach Zugabe von we-
nig H, oder H,O jedoch schnell und vollstindig. Die
H,/H,0-Gasphase baut NbO, zu NbO ab und Nb zu
NbO aufl?8,

Zusétzliche Vorteile ergeben sich, wenn auch das Reak-
tionsprodukt chemisch transportierbar ist:

3. Die Volumendiffusion im festen Zustand spielt jetzt
keine Rolle mehr. Es bilden sich keine stérenden Deck-
schichten aus, weil das Reaktionsprodukt im Tempera-
turgefille abtransportiert wird. Dies gilt auch, wenn
einer der Ausgangsstoffe gasformig ist; vgl. Beispiel e).

[37] H. Schifer u. W. Fuhr, 1. Less-Common Metals 8, 375 (1965).

[38] H. Schifer, E. Schibilla, R. Gerken u. H. Scholz, 1. Less-Common
Metals 6, 239 (1964).

[39] K. E. Spear, P. W. Gilles u. H. Schifer, J. Less-Common Metals
14, 69 (1968).

[40} B. Reuter u. K. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 368, 174 (1969).
{41] W. Fuhr, Dissertation, Universitit Miinster 1964.
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4. Das System befindet sich ganz im Zustand der Rever-
sibilitdt. Die Natur der Ausgangsstoffe ist unerheblich;
es konnen also die billigsten oder am bequemsten zu-
ginglichen Ausgangsstoffe verwendet werden.

5. In der Regel werden ohne besondere Vorkehrungen
Kristalle des Reaktionsprodukts erhalten, die zumindest
die fiir Rontgen-Untersuchungen erforderliche GroBe
besitzen, oft aber 2 1 mm Kantenlinge haben.

6. Heterogene Reaktionsprodukte lassen sich oft durch
chemischen Transport trennen. Dies gilt insbesondere,
wenn eines der Produkte mit einer endothermen und
das andere mit einer exothermen Reaktion transportiert
wird. Sie wandern dann im Temperaturgefille in ver-
schiedene Richtung,

7. Durch eine ,,gepufferte Gasphase‘‘ konnen bei kom-
plizierten Phasenverhdltnissen oder innérhalb von
Homogenititsgebieten bestimmte Zusammensetzungen
gezielt eingestellt werden42],

Beispiele:

e) Aluminium setzt sich mit gasformigem Schwefel selbst bei
800°C nur sehr langsam zu Al,S; um (Quarzampulle; Al in
Al,03-Schiffchen). Das fliissige Aluminium ist mit einer Al,S;-
Haut bedeckt, die als Diffusionsbarriere wirkt. Wird das gleiche
Experiment bei Zugabe von wenig Jod und im Temperaturge-
fille 800 ——— 700°C durchgefiihrt, so scheidet sich Al,S;
in groBen farblosen Kristallen in der 700°C-Zone abl*3), Eine
Al,S;-Deckschicht bildet sich nicht aus, weil Al,S; durch Jod
transportierbar ist.

ALSy +31,, —— 2 Al +3/2S,, (23)

Es liegt im Wesen solcher reversibler Systeme, daB durch die
Transportgleichung (23) noch nichts iiber den tatsichlichen Re-
aktionsweg ausgesagt ist. Nahe liegt auch die Reaktionsfolge

2 Al + 33, ,——— 2 Al ((Al)Je) (24)
2 AUM + 3/2 S2.g — AleJ'f +3 szl (25)
2 Al + 3/2 8y —— Al,Sy; (26)

Analoge Verhiltnisse liegen vor, wenn Zink oder Cadmium mit
Schwefel einmal ohne und einmal mit Jod als Transportmittel
umgesetzt werden[44],

f) Neuerdings wurde beobachtet[*546], daB zahlreiche Sulfide
(z. B. TiS,, ,,VS; 7", NbS,, TaS;, TaS,, Cr,S;, MoS,, WS,,
FeS,, CoS,, NiS,, PdS, PtS) unter betréchtlichem Schwefel-
druck (=5-10atm) chemisch transportierbar sind, offenbar
weil fliichtige Sulfide beteiligt sind. Solchen Vorgéngen kdnnte
bei Sulfidsynthesen aus den Elementen in Quarzampullen eine
wichtige — bisher nicht beachtete — Rolle zukommen.

g) Als weiteres Beispiel fir die Mitwirkung kleiner (z. B.

aus der Quarzwand stammender) Wassermengen ist die Um-
setzung von In,O; mit W+ WO;3; im Temperaturgefille

[42] H. Schifer et al., noch unverdffentlicht.

[43] W. Jagusch, Dissertation, Universitiit Miinster 1966; vgl. auch [25]
(Engl. Ausgabe, S. 119).

[44] H. Schiferu. W. Jagusch, unverdffentlichte Ergebnisse (1962); vgl.
auch [25] (Engl. Ausgabe, S. 119).

[4S) H. Schifer, F. Wehmeier u. M. Trenkel, J. Less-Common Metals
16, 290 (1968).

[46] H. Schifer: Festschrift fiir Leo Brandt. Westdeutscher Verlag,
K6In-Opladen 1968.
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(1100 —— 1050°C) anzusehen!*’). Hierbei schieden sich
Iny(WO,); und In, WO; nebeneinander in Kristallen ab. Wahr-
scheinlich enthielt die Gasphase die Molekiile H,0, H,, In,0,
WO,(OH),; und W;0,.

h) Auf die Trennung von Reaktionsprodukten durch Unter-
schiede in der Transportrichtung wurde schon mehrfach hinge-
wiesen!?3], Typische Beispiele enthilt Tabelle 1.

Tabelle 1. Trennungen im Temperaturgef¥lle durch chemischen Transport.

Abscheidungsprodukt Temperatur- Transport- | Lit.

bei T, bei T, gefille (°C) mittel
T,/T,

CrTe Cr 850/1025 1 [25]
Cu Cu,0 600/900 HCI [49]
CuO Cu,0 700/800 HCl! [43.46)
(NbO,) [48] NbO 950/1100 I, 28]
Nb,;;04 (NbO,) [48] | 650/750 I, [28]
NbAs; NbAs 850/1050 1, 37

2.4. Anmerkung

Es gibt mehrere Mdglichkeiten, um bei der Umsetzung
fester Stoffe ,,die Beweglichkeit der Bausteine zu erho-
hen', wie die Verbesserung der Volumendiffusion, die
Ausnutzung der Oberflichendiffusion oder des chemi-
schen Transports iiber die Gasphase. Die hiufig ge-
brauchte Umsetzung der festen Reaktanden bei hinrei-
chend hoher Temperatur ist keinesfalls immer der beste
Syntheseweg. Man sollte mehr als bisher darum bemiiht
sein, bei der Synthese fester Stoffe die praparativen Er-
fahrungen vom Reaktionsablauf her zu verstehen. Auf
diese Weise wiirde man lernen, gezielt in das Reaktions-
geschehen einzugreifen.

3. EinfluB von Strukturelementen des Ausgangs-
stoffes auf sein Reaktionsverhalten

Bei Umsetzungen eines im vorangehenden Abschnitt 2.
beschriebenen Typs lassen sich Kenntnisse vom struk-
turellen und bindungsméfigen Aufbau eines Feststoffs
in der Regel nicht nutzbar machen. Wegen der geforder-
ten Beweglichkeit aller Bausteine entsteht das thermo-
dynamisch stabile Endprodukt, ohne Riicksicht auf Bau-
prinzipien der Ausgangsstoffe. Soll der Aufbau der Re-
aktanden Reaktionsablauf und Endprodukt beeinflus-
sen, so muB — umgekehrt wie bisher — die zu groSe Be-
weglichkeit aller Teilchen vermieden werden., Das be-
deutet Vermeidung hoher Temperatur und Ausschlu8
von Ldsungsmittel- und Transporteffekten. Unter
diesen Voraussetzungen kann der Aufbau der Aus-
gangssubstanz bei deren Umsetzungen vielfiltig Be-
deutung erlangen:

Es konnen strukturelle Bauelemente der Ausgangssub-
stanz (ohne zwischenzeitliche Zerstérung!) in das End-
produkt iibergehen;

die Vorginge an der Kristalloberflidche, z. B. die Bildung
von Keimen einer neuen Phase, konnen beeinfluB3t wer-
den;

[47) A. B. Swanson u. J. S. Anderson, Mater. Res. Bull. 3, 149 (1968).
[48) Die Zusammensetzung der Gasphase ist kompliziert, die transpor-
tierte NbO,-Menge gering. NbO, verbleibt im wesentlichen am Aus-
gangsort.

[49] H. Schéfer u. K. Etzel, Z. Anorg. Allg. Chem. 291, 294 (1957).
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Baufehler, die moglicherweise ihrerseits fiir ein be-
stimmtes Bauprinzip charakteristisch sind, kénnen sich
im Reaktionsverhalten auswirken.

Man befindet sich damit im Bereich der topochemischen
Reaktionen im weitesten Sinne. Auch die altbekannten
Pseudomorphosen gehoren hierher, sofern nicht nur der
auflere Habitus, sondern Gestalt und Aufbau der Pri-
mirkristallite durch die Ausgangssubstanz beeinfluBt
werden,

3.1. Strukturelemente des Ausgangsstoffs bleiben bei
der Reaktion erhalten

Dieses Grundprinzip der Molekiilchemie kennt man
auch in der Feststoffchemie seit langem. Insbesondere
ist hier an Einlagerungsverbindungen im engeren kine-
tischen Sinne (!) zu denken. Der klassische Fall sind die
Graphitverbindungen mit ihrer Bildungsweise unter Er-
haltung der charakteristischen Kohlenstoffschichten,
‘zwischen die z. B. Kaliumatome oder Metallchloridmo-
lekiile auf definierte Art eingelagert werden!*®l. In Ana-
logie hierzu ist das Reaktionsvermdgen anderer
Schichtstrukturen (z. B. MoS,, WS,!) sowie das
Quellungs- und Kationenaustauschvermégen bestimm-
ter Schichtsilikate (z. B. Montmorillonit) (53l zu nennen.
Ihr Verhalten ist schon vom schichtférmigen Aufbau der
Ausgangssubstanz her plausibel. Dies gilt auch noch fiir
die Einlagerung in bereits vorhandene Réhren. Einlage-
rungen sind jedoch auch fiir Strukturen bekannt, die
nicht so pridestiniert dafiir erscheinen. Neuere Beispiele
dieser Art sind die niederen Oxide des Niobs und Tantals
(MO0, M,0, M,0), die thermodynamisch instabil sind
und bei nicht zu hoher Temperatur (<600° C) aus den
Metallen und Sauerstoff entstehen(s354. Offenbar
werden dabei Sauerstoffatome gelost und anschlieBend
unter geringfiigiger Deformation des Metallgitters
geordnet eingelagert. Wichtig ist, daB hier die Beweg-
lichkeit der Sauerstoffatome erheblich groBer ist als die
der Metallatome. Den gleichen Effekt beobachtet man
auch bei hoheren Nioboxiden. Die schwarz-blauen
Verbindungen Nb;,0,, (entsprechend NbO,,;,),
Nb,,0s, (entsprechend NbO, ,s,) und andere, die alle
eigene Strukturen besitzen, werden an der Luft bei re-
lativ niedriger Temperatur (z. B. 650° C) zu farblosem
Nb,O;s oxidiert, ohne ihr Bauprinzip zu dndern. Der
Ubergang in die stabile Struktur (Hochtemperatur-Mo-
difikation H-Nb,O;) mit der dazugehdrigen Umord-
nung auch der Niobatome geschieht erst bei wesentlich
hoherer Temperatur (= 1100° C)1%%},

[50) W. Riidorff, Advan. Inorg. Chem. Radiochem. 1, 223 (1959).
[51] W. Riidorff, Angew. Chem. 71,487 (1959); Chimia 19, 489 (1965).
(52} U. Hofmann, Angew. Chemie, 80, 736 (1968); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 7, 681 (1968).

[53) G. Brauer, H. Miiller u. G. Kiihner, J. Less-Common Metals 4,
533 (1962).

[54) J. Niebuhr, J. Less-Common Metals 10, 312 (1966); 11, 191

(1966).
[5S) H. Schiéfer, R. Gruehn u. F. Schulte, Angew. Chem. 78, 28 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 40 (1966).

[56} S. Andersson u. A.D. Wadsley, Nature 211, 581 (1966).
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Die grofiere Beweglichkeit des Sauerstoffs relativ zu der
des Niobs ist unerwartet. Normalerweise diffundieren
die kleineren Kationen viel schneller als die groBeren
Anionen (vgl. z. B. AgJ, Ag,S, Cu,0 und viele Zunder-
vorginge). Von der Ionengréfe her wiirde man das
auch bei den hoheren Nioboxiden annehmen (rys. =
0.69 A; rp.- = 1.32 A). Maglicherweise ist jedoch das
Niob wegen seiner hohen Ladung stirker fixiert als der
Sauerstoff, Auf jeden Fall ist anzunehmen, da8 der schon
bei so niedriger Temperatur stattfindenden Sauerstoff-
aufnahme durch die genannten Nioboxide ein besonde-
rer, bisher ungeklirter Mechanismus zugrunde liegt.

Andersson und Wadsley5®! haben fiir in der Zusammensetzung
eng verwandte Verbindungen, die sich vom ReO;-Typ ableiten
lassen, ein besonderes Modell fiir Oxidations- und Reduktions-
vorginge vorgeschlagen: Geht man vom ReO;-Typ mit seiner
Eckenverkniipfung der ReQg/,-Oktaeder aus, so kann man
(z. B. bei den Oxiden der Elemente W, Mo, Nb) bestimmte sau-
erstoffirmere Verbindungen so beschreiben, daB Blocke mit
ReO;-Struktur an ihren Grenzen nicht iiber Oktaeder-Ecken,
sondern iiber Oktaeder-Kanten verkniipft sind. Die GroB8e der
ReO;-Blocke — oder anders ausgedriickt, die Haufigkeit der
Ebenen mit Kantenverkniipfung (,.shear planes) bestimmt
die Zusammensetzung. Diese kann sich bei Sauerstoffaufnahme
oder -abgabe an der Kristalloberfliche im ganzen Kristall da-
durch dndern, daB die Verkniipfungsebenen schrittweise, d. h.
jeweils um den Abstand einer Oktaeder-Kante wandern. So
sind im Modell z. B. W,,O55 und WO; ineinander iiberfiihrbar.
Eine experimentelle Priifung dieses Modells steht noch aus.

Experimente mit markierten Atomen(*”] haben ergeben, da8
es zumindest noch einen anderen Mechanismus geben muB: In
Einkristallen von H-Nb, O diffundiert Sauerstoff bevorzugt pa-
rallel zu den (senkrecht zueinander liegenden) ,,shear planes‘.

AbschlieSend sei eine noch nicht abgeschlossene Unter-
suchung erwihnt: Die im ReO;-Typ kristallisierenden
Oxidfluoride NbO,F und TaO,F 16sen bei wenig erh6h-
ter Temperatur erhebliche HF-Mengen, ohne ihren Ein-
kristallcharakter zu verlieren{s8l,

Es ist anzunehmen, da§ HF in die ,,Perowskit-Liicken*
der Ausgangsstruktur wandert. Dabei ist unwahrschein-
lich, daB das im ersten Schritt an der Kristalloberflache
gebundene HF-Molekiil selbst in das Innere des Kristalls
gelangt. Vielmehr ist anzunehmen, da88 das ankom-
mende HF ein auf regulirem Gitterplatz befindliches F~
verdréngt; dieses weicht unter Mitnahme von H* in die
,Perowskit-Liicke® aus. Die Wiederholung dieses
Schritts ermoglicht im Modell die reversible Auffiillung
samtlicher Perowskit-Liicken mit HF (,,Stafetten-Me-
chanismus*‘).

Damit sind die wichtigsten Aspekte dieses Kapitels nur
grob skizziert. Es wire erwiinscht, wenn die verfiig-
baren Informationen kritisch gesichtet und vermehrt
wiirden. Als Ziel ist eine ,,Strukturkinetik‘‘ anzustreben,
die zwischen Struktur und Reaktionsmechanismus iiber-
schaubare und vorhersehbare Zusammenhinge herstellt.

3.2. Einflu8 von Baufehlern

Die Bedeutung von Baufehlern - insbesondere von Ver-
setzungen - fiir die kinetische Reaktionsfihigkeit wird
z. B. durch die klassische Atzgriibchen-Methode eben

[57) J. S. Sheasby u. B. Cox, J. Less-Common Metals 15, 129 (1968).
[58) H. Schéfer u. C. Brendel, noch unversffentlicht.
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zum Nachweis solcher Fehler veranschaulicht. Auch fiir
Umordnungsvorgidnge konnen Baufehler wichtig sein,
wie das folgende Beispiel zeigt: Im thermodynamisch
stabilen System der Nioboxide treten bei 1300°C im
Bereich NbO, — NbO,  sieben Phasen aufl'2 (vgl.
Abb. 3). Selbst bei 1300°C erfolgt die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen dem Bodenkdrper und einer
H,/H,0-Gasphase nur langsam (= 20 Std.).

A B X b EF G
| |
2.0 240 242 264 246 248 250 O/Nb
| I ] l ) l 1 ' ] l ) |

Abb. 3. Bei 1300°C thermodynamisch stabile Nioboxid-Phasen zwi-
schen NbO, und NbO, ¢[12].

Auch bei niedrigerer Temperatur (= 1100° C) sind alle
diese Phasen — mit Ausnahme von C - erhalten worden.
Die Gleichgewichtseinstellung zwischen Bodenkdrper
und H,/H,0O-Gasphase ist jedoch bei 1100°C stark ge-
hemmt. Interessant ist nun, daB diese Hemmung bei
NbO, s-Einkristallen viel stiarker ausgeprigt ist als bei
NbO, s-Pulver (in beiden Fillen H-Modifikation).

Die Reduktion des Pulvers fiihrt in das Gebiet der Phasen B
bis F (Abb. 3), wobei allerdings oft noch keine gut geordneten
Stoffe entstehen. Auf diesem Wege wurde die Phase D zuerst
beobachtet(3%9),

Die Reduktion der Einkristalle fiihrt nicht zu den Phasen B
bis F. Vielmehr bleibt der Einkristallcharakter bis zur Zusam-
mensetzung NbO, 4, erhalten!%%], Es findet ein homogener, re-
versibler Ubergang von NbO, 5, bis NbO, 44 statt. Das Homo-
genititsgebiet der Phase G wird also betrichtlich (metastabil)
erweitert. Bei stiarkerer Reduktion bricht das Gitter zusammen,
und die neben der Gasphase stabile NbO,-Phase baut sich auf.

Der Einkristall kann hiernach aufgrund eines noch un-
geklarten Mechanismus seine Zusammensetzung &n-
dern, ohne da8 eine generelle Umordnung mit Ubergang
in die stabilen Phasen die Folge ist. Im Pulver sind die
Atome viel beweglicher, was nicht nur auf die grofere
Oberfliche, sondern auch auf Baufehler zuriickgefiihrt
wird.

[59) R. Gruehn uw. R. Norin, Z. Anorg. Allg. Chem., 367, 209 (1969).

[60] R. Gruehn, F. Schulteu. H. Schifer, Angew. Chem. 76, 685 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 634 (1964).

[61] G. F. Hiittig, E. Zeidler u. E. Franz. Z. Anorg. Allg. Chem. 231
104 (1937).

[62] S. Teichner, F. Juillet u. B. Arghiropoulos, Bull. Soc. Chim. 1959,
1491.
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In diesem Abschnitt muB auch die Erscheinung Erwih-
nung finden, die man nach Hiittigl®!l mit dem Begriff
»Erinnerungsvermdgen der festen Materie* umschreibt.
Hier ,,wei8** das Reaktionsprodukt noch etwas von der
Ausgangssubstanz, was in seinem weiteren Reaktions-
verhalten zum Ausdruck kommt; z.B. ergibt Nb,O; in
der rontgenographisch charakterisierten T-Modifikation
beim weiteren Erhitzen unterschiedliche Produkte, je
nachdem, ob es a) aus NbO, durch Oxidation mit Luft-
sauerstoff, b) aus NbO, durch Umsetzung mit Chlor oder
¢) durch Erhitzen von ,,Niobsdure** erhalten wurde[s5.

So wird deutlich, daB mitunter nicht die Idealstruktur
der reagierenden Substanz, sondern ihre typischen Bau-
fehler das eigentlich steuernde Moment reprisentieren.

Es ist klar, daB man bei Untersuchungen auf diesem Ge-
biet den EinfluB echter Strukturelemente und den der
Baufehler eindeutig unterscheiden muf.

Geht man zu sehr stark im Aufbau gestdrten Stoffen
iber, so kommt man zu den ,,aktiven Stoffen*. Viele
Untersuchungen hieriiber verdankt man Fricke und sei-
ner Schule. Aktive Stoffe sind im hier erdrterten Zusam-
menhang nicht nur als besonders reaktionsfihige Aus-
gangsstoffe fiir fest-fest-Reaktionen wichtig, sondern
konnen auch anders nicht zugéngliche Reaktionspro-
dukte ergeben. Ein neueres Beispiel hierfiir ist der
reversible (1) Abbau von ,,aktivem‘* Al,O, bei 500° C
im Vakuum zu schwarzem Al,O, (6%,

4. SchluBbemerkung

Die Feststoffchemiker befassen sich zur Zeit vorwiegend
mit den Aufbauprinzipien, den Bindungszustinden und
den darauf zuriickgehenden physikalischen Eigenschaf-
ten fester Stoffe. Die Frage nach dem Bildungsmecha-
nismus dieser Stoffe steht im Hintergrund. Viele inter-
essante Synthesewege bleiben so unerforscht und un-
genutzt. Es ist die Absicht dieses Beitrags, deutlich zu
machen, daB eine solche Situation unbefriedigend ist und
daB etwas geschehen sollte. In dem Sinne sind diese kri-
tischen Uberlegungen auch ein wenig als Provokation
gedacht.

Eingegangen am 21. November 1969 [A 801]
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