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Erzeugung hoher Temperaturen im chemischen Laboratorium
mit Anwendungsbeispielen aus der Lanthanoid-Oxochemie

Von Hanskarl Miiller-Buschbaum!'"!

Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Reaktionen bei hohen Temperaturen waren fir den Chemiker schon immer ein reizvolles, aber
auch schwieriges Experimentierfeld. Bei Festkorperreaktionen nehmen die apparativen
Schwierigkeiten exponentiell mit steigender Temperatur zu. Speziell auf diesem Gebiet der an-
organischen Chemie hat die Anwendung moderner Verfahren zur Erzeugung hoher Tempera-
turen — vom Sonnenofen bis zum CO,-Hochleistungs-Laser - neue Methoden erschlossen, die
vor allem im Bereich metastabiler Hochtemperaturverbindungen interessante Ergebnisse er-

warten lassen.

1. Einleitung

Der Untersuchung von Lanthanoid-Oxoverbindungen wa-
ren in der ersten Hilfte dieses Jahrhunderts aufgrund einge-
schrankter pridparativer Moglichkeiten Grenzen gesetzt.
Recht deutlich zeigt dies das mehrfach untersuchte!' *! Zu-
standsdiagramm der dreiwertigen Lanthanoidoxide nach
Goldschmidt' (Abb. 1); die Existenzgebiete der drei Kristall-
formen bei héheren Temperaturen waren bis vor ca. 30 Jah-
ren, d. h. zu Beginn der heutigen Hochtemperaturchemie,
unbekannt. Neben physikalischen und thermodynamischen
Daten bei hohen Temperaturen (zur Definition des Begriffs
Hochtemperaturchemie vgl. ) interessierten auch die Ver-
bindungsbildung, die Zustandsdiagramme, die Reversibili-
tat/Irreversibilitdt von Modifikationswechseln und vor allem
auch genaue Strukturdaten.

In den letzten 30 Jahren hat die Untersuchung der Lan-
thanoid-Oxochemie einen Aufschwung erlebt, den sie neuen
Methoden zur Erzeugung und Anwendung hoher Tempera-
turen verdankt. Einer der Ausgangspunkte fur die neue pra-
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parative Hochtemperaturchemie war das von Klemm geleite-
te Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Miin-
ster. Im folgenden soll detailliert auf die Methoden zur Er-
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Abb. 1. Zustandsdiagramm der Oxide der dreiwertigen Lanthanoide nach
Goldschmidt. A-, B-, C-Typ siche Text.
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Tabelle 1. Ubersicht iiber die in chemischen Laboratorien verwendbaren Wirmequellen und Wirmeerzeugungsverfahren und die durch sie erreichbaren Temperatu-

Ten.

Mechanische Verfahren

Flammen

2H; 1 O; (2660°C)
C:H; + 02 (3100°C)

adiabatische Kompression (> 10°°C)
adiabatische StoBwellen (> 104"C)

Thermochemische Verfahren

Natiirliche Warmeguellen
Metallothermic

Metalloxide, Sulfide und Halogenide +
Al, Mg, Ca, Zr ... (2000 2500°C)

Sonnenofen (=~ 3500°C)

Widerstandsheizung

C,H: + N;O (>3100°C)
Metallpulver/O>-Flammen

.skating sun*

4500°C)

Elektronenstrahlheizung

(2500

Elekirische Verfahren

Hochfrequenzheizung

Lichtbogen

Bogenschmelzen (>3000°C)
Lichtbogen-Plasmabrenner
(>10*°C)
Bogentransportproze8

(~2000 4000°C)

kinstliche Sonnen (= 2300°C)

Laser
CO,-Hochleistungs-
Laser

(>4000°C)

Cr/Ni (1100°C) Brennfleckschmelzen induktive Heizung elektrisch lei-
SiC (1500°C) Abtropfschmelzen ( >3000°C) tender Stoffe

Pt/Rh (1700°C) tiegelfreies Schmelzen

MoSi, (1800°C) offene Plasmabrenner (> 104°C)
Mo(H;)  (2000°C) geschlossener Plasmabrenner
C (2500°C) (thermisches Ungleichgewicht
210, (2500° C) x10* 10*°C)

MO, +

M0, (2000°C)

zeugung hoher Temperaturen eingegangen werden; daneben
werden anhand von ausgewihlten Beispielen aus dem Be-
reich der Lanthanoid-Oxochemie Anwendungen beschrie-
ben.

Hohe Temperaturen sind sowohl mit chemischen als auch
mit physikalischen Methoden zu erzeugen. In Tabelle 1 ist
eine Reihe solcher Verfahren zusammengestellt.

Einige Verfahren, mit denen man sehr hohe Endtempera-
turen errcicht, sind trotzdem fiir die praparative Festkorper-
chemie nur von geringem Nutzen und werden deshalb in der
gebotenen Kiirze behandelt.

2. Eingeschrinkt anwendbare Methoden
zur Erzeugung hoher Temperaturen

2.1. Mechanische Verfahren

Die Synthese neuer Verbindungen durch StoBwellen oder
cine einmalige adiabatische Kompression ist das Arbeitsge-
biet weniger Spezialisten. Durch Ziinden eines Sprengstoffs
(z. B. Hexogen) wird eine Schockfront durch kristalline Ma-
terie geschickt; neben der Druckwelle entsteht dabei eine
cbenso steile Welle eines Temperaturgradienten. Beide fih-
ren zur Zerteilung der Kristallite bis in den Elementarzellen-
bereich von 100 Al® bis 10 A Diese Zerstdrung 1Bt zahl-
reiche Fehlordnungen und Gitterdefekte entstehen, die ih-
rerseits die chemische Reaktivitit auBBerordentlich steigern.
So gelang z. B. die Synthese von Ferriten!®!, Chrom-!'" und
Zinnchalkogeniden!""! sowie von gemischten Dihalogeniden
des Zinns (SnCly <Br, s, SnCll, SnBrI!'?). Batsanow et al.'?
fanden, daB die ersten Glieder der Lanthanoidoxide Ln,O,
(Ln=La - Sm) mit Wasser unter dem Einflufl von StoBwel-
len zu Ln(OH); reagieren, wihrend mit Eu,0; das auBlerge-
wohnliche EuOH gebildet wird.

2.2. Thermochemische Verfahren

Die thermochemischen Verfahren beruhen darauf, daf3 die
bei einer chemischen Reaktion freiwerdende Reaktionsen-

thalpie zur Erzeugung hoher Temperaturen herangezogen
wird. Am elegantesten sind hier in ihrer Handhabung die
heiBen Flammen, deren obere Temperatur allein durch das
chemische Gleichgewicht der Verbrennungsreaktion be-
stimmt wird. Frither waren heifle Flammen die einzig akzep-
table Methode, um von hochschmelzenden Lanthanoidoxi-
den Einkristalle zu erhalten. Eine Auseinandersetzung zwi-
schen Zachariasen'" und Pauling!"® iiber den Aufbau der
hexagonalen A-Form von La,0,, eine Frage, die an mikro-
kristallinen Pulverpriaparaten nicht eindeutig zu kliren war,
konnte schlieBlich von Zachariasen'®! durch von
Goldschmidt mit einer Knallgasflamme priparierte Einkri-
stalle entschieden werden. Noch 1956 stellte Tannenbaum
mit einer Acetylen/O,-Flamme die ersten Einkristalle der
monoklinen B-Form von Sm,0; her. Erst mit diesemm Materi-
al konnten Douglass und Staritzky"'” Raumgruppe, Zellab-
messungen und optische Eigenschaften und Cromer!'™ 1957
die Kristallstruktur der B-Form der Lanthanoidoxide be-
stimmen. Dieses Beispiel zeigt die Bedeutung hoher Tempe-
raturen fir die Gewinnung rontgenographisch einwandfreier
Einkristalle.

Ein Naechteil heiler Flammen ist, daf3 nur solche Stoffe zu
verarbeiten sind, die auch bei hohen Temperaturen stabil ge-
gen oxidierende und reduzierende Einfliisse brennender
Flammen sind (Verneuil-Verfahren zur Synthese von Rubi-
nen und Saphiren). Besonders storend ist auch die extreme
thermische Expansion der Verbrennungsgase beim Erhitzen
von Raumtemperatur auf 2000-3000 °C; die stark turbulen-
ten Gase blasen dabei alle geschmolzenen Proben aus der
heiBen Zone heraus.

Bei metallothermischen Reaktionen (Al, Mg, Ca, Zr usw.
als Reaktionspartner von Halogeniden und Oxiden) greift
das reagierende Metall in viel stirkerem MaBe in das chemi-
sche Geschehen ein, als dies die heien Flammen tun; daher
bleibt eine priparative Anwendung auf wenige spezielle Bei-
spiele beschriankt, die hier nicht niher erortert werden sollen.
Auch die originelle Methode von Grosse und Conway''® ei-
ner Metallpulver/O,-Flamme ist nicht weiter ausgebaut wor-
den. In einer interessanten Variante werden mit Metallen be-
schichtete Tragermaterialien verbrannt (,,Skating Sun*-Phi-
nomen).
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2.3. Elektrische Verfahren

2.3.1. Elektronenstrahlheizung

Das auf von Pirani®®® zuriickgehende Erhitzen von Metal-
len durch ElektronenstrahlbeschuB haben Tiede®'), Tiede
und Birnbriuer®® sowie O’Bryan'*® zum Schmelzen von Me-
tallen, Oxiden und Carbiden verwendet. In der Metallurgie
wurde dieses inzwischen perfektionierte Verfahren durch die
Entwicklung der Hochleistungs-Elektronenkanone (Abb. 2)
zur Methode der Wahl!®l, da sich das Schmelzgut im feld-
freien Raum befinden kann. Abbildung 2 zeigt die von Ste-
phan'® konstruierte 100 KVA-Anlage; der erzeugte Elektro-
nenstrahl wird durch magnetische Linsen gebiindelt und tritt
iiber ein Unterdrucksystem in den feldfreien Raum aus, der
gleichfalls auf ca. 10> mbar evakuiert ist. Der entscheiden-
de Vorteil dieser Technik ist der Schutz der Kathode vor ver-
dampfendem Material, das Unterdriicken storender Glimm-
entladungen und das gleichzeitige Entgasen und Reinigen
des hochschmelzenden Materials. Trotzdem wird diese Me-
thode heute fast nur bei metallischen Werkstoffen benutzt.

In diesem Zusammenhang mufl erwihnt werden, da8 das
Erhitzen kleinster Proben im Elektronenmikroskop mit der
ilteren Technik der Priparation im Feld identisch ist. Boule-
steix et al.l?! haben Einkristalle der A-Form von Lanthano-
idoxiden durch Beschufl mit dem Elektronenstrahl des Elek-
tronenmikroskops auf hohe Temperaturen (>2000°C) er-
hitzt, um am Elektronenbeugungsbild die Umwandlung der
A-Form in die H- und X-Form (Hochtemperaturmodifika-
tionen von La,0;) zu studieren (siche Abschnitt 3.3).

2.3.2. Lichtbogen

Der elektrische Lichtbogen wird auf sehr viele Arten zur
Erzeugung hoher Temperaturen herangezogen. In diesem
Abschnitt soll nur die direkte Anwendung des Bogen-
schmelzens (Erhitzen im Gleichstrombogen) sowie der origi-
nelle Bogentransportproze beschrieben werden. Die in Ta-
belle 1 erwihnten Lichtbogen-Plasmabrenner und Lichtbo-
gen als kiinstliche Sonnen werden in den Abschnitten 3.4
bzw. 3.3 behandelt.
Direktes Erhitzen im Lichtbogen dhnelt dem Elektronen-
strahlschmelzen; dabei sind die prinzipiellen Unterschiede,
daB
- im Lichtbogen durch den geringen Spannungsbedarf
(=10 V) der Kathodenfall sehr klein ist,

— im Lichtbogen die Leistung durch hohe Stromfliisse er-
zeugt wird,

- die zu erhitzenden Stoffe dem im Bogen verdampfenden
Material ausgesetzt sind (Hochstrombogen).

Im Hochstrom- oder Beck-Bogen werden lange Anoden-
flammen von etwa 7000 °C erreicht, also weit hhere Tempe-
raturen, als man fiir iibliche Feststoffreaktionen braucht. Mit
einem Gleichstrombogen haben Weir und Valkenburg?"
BeO mit Ga,0,, Y,0; und La,0; zur Reaktion gebracht.
Dabei entstand z. B. BeY,0,, dessen Struktur - ein eigener
Bautyp innerhalb der vom Spinell angefiihrten AB,04-Ver-
bindungen — spiter Harris und Yakel®® aufkliren konnten.
Miller und Daane'®) erhielten niederwertige Lanthanoidoxi-
de (LnO;;_,) durch Bogenschmelzen von Ln,0; mit Ln
(Ln=Lanthanoid). Die auf diese Weise erzeugten tieffarbi-
gen Oxide GdO, .95, YO, 439 und LuO, 445 enthalten, wie
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Dichtemessungen zeigten, ein defektes Sauerstoffteilgitter,
was auch in den Formeln zum Ausdruck kommt.
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Abb. 2. Prinzip einer Elektronenkanone [25] zum Schmelzen von Metallen im
feldfreien Raum. A: Isolator; B: Pumpe fiir Elektronenkanone; C: magnetische
Linsen; D: Elektronenstrahl; E: Pumpe fir Priparateraum; F: Priparat; G: An-
ode; H: Kathode.

Erstaunlich wenig Aufmerksamkeit fand bisher der von
DrabbleP®® beschriebene BogentransportprozeB, der vor al-
lem zur Ziichtung groBerer Einkristalle — mit Hilfe des Mate-
rietransports durch einen Lichtbogen — geeignet ist. Ein ver-
tikal brennender Bogen zwischen einer mit einer Schmelze
gefiillten Elektrode und einer zweiten, die den Kristall triigt,

Abb. 3. Schematische Darstellung des Bogentransportprozesses [30] zur Ziich-
tung von Einkristallen durch Materietransport mit einem Lichtbogen. A: Ver-
brauchselektrode; B: Bogen; C: gewachsener Kristall, D: Impfkristall; E: An-
odenschmelze; F: Kathodenschmelze.



wird durch Aufwirtsbewegung der oberen Elektrode stets
auf gleicher Linge gehalten (Abb. 3). Uber den Bogen hin-
weg werden aus gesinterten CeO,- oder La,0;-Elektroden an
Luft die geschmolzenen Oxide zur Gegenelektrode transpor-
tiert, wo sie auf einen Einkristall aufwachsen konnen (beide
Elektroden konnen durch eine Zusatzheizung temperiert
werden). Drabble® untersuchte die Abhingigkeit der
Transportrichtung vom chemischen Material; er fand auch,
daB Materietransport und -verlust eine Funktion der Bogen-
lainge sind. Das sorgféltige Konstanthalten der Bogenbedin-
gungen macht diese Methode allerdings zu einem experi-
mentell recht aufwendigen Verfahren.

3. Universell anwendbare Methoden
zur Erzeugung hoher Temperaturen

Ungleich grolere praktische Bedeutung haben die in der
Feststoffchemie seit langem angewendeten konventionellen
Widerstandsofen, die Sonne als natiirliche Warmequelle, die
Hochfrequenzenergie in ihrer Anwendung auf elektrische
Leiter sowie die Plasmabrenner unterschiedlichster Kon-
struktion. In neuerer Zeit kommt als fiir die Feststoffchemie
besonders vielversprechende Energiequelle der CO,-Hoch-
leistungs-Laser hinzu. Diese Verfahren sollen hier in chrono-
logischer Reihenfolge besprochen werden.

3.1. Widerstandsheizung

Nur wenige konventionelle Ofen mit Widerstandsheizlei-
tern erreichen eine Temperatur von etwa 2000 °C. Trotz die-
ser Beschrinkung waren einfache elektrische Ofen fur viele
Jahrzehnte die einzige brauchbare Wirmequelle, mit deren
Nachteilen der priparativ arbeitende Chemiker leben muf3-
te. Mit ihnen wurde eine Fiille von Lanthanoidoxiden herge-
stellt:

- Einfache Mischkristalle: Ln,O;-Ln;O; (Ln, Ln’= Lantha-
noid),

— Perowskite: LnLn’O,,
Verbindungen vom Pyrochlor-Typ: M,Ln,0; (M = vier-
wertige Metalle Zr, Th usw.),

- Heterotype Fluoritphasen: MO, + Ln,O; (M =Ce, Zr, Th,
Hf, U usw.),

- Verbindungen vom Calciumferrat(iir)-Typ: MLn,O,
(M=Ca, Sr, Ba, Eu usw.),

- Verbindungen der Formel Ln,TiOs.

Hinzu kommen Untersuchungen an Zweistoffsystemen
zum Wechsel allotroper Modifikationen und iiber hohere
und niedere Oxidationsstufen sowie Phasen und Phasenbrei-
ten in Systemen Lanthanoid-Sauerstoff. Hier sei auf zusam-
menfassende Darstellungen!' ** zu diesen Gebieten verwie-
sen.

Lanthanoid-Oxoverbindungen, z. B. die als Sauerstoff-
ionenleiter bekannten heterotypen Fluoritphasen
MO, + Ln,0O; (M=Zr, Th, Hf, Ce; Ln=Lanthanoide und
Yttrium) lassen sich auch selbst als Widerstandsheizleiter in
der Hochtemperaturtechnik verwenden. Die im Fluoritgitter
kristallisierenden vierwertigen Oxide ThO,, ZrO,, HfO, usw.
konnen auf Gitterpliatzen des vierwertigen Elements ein Ion
eines dreiwertigen Lanthanoids einbauen; dabei entsteht ein
in Sauerstoffatmosphire besonders gut arbeitender Sauer-
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stoffdefektleiter. Dies ist ein Vorzug gegeniiber jenen Heiz-
leitern, die bei hohen Temperaturen vor dem korrosiven
Sauerstoff geschiitzt werden miissen. So erreicht ein von
Faucher, Dembinski und AnthonyP® beschriebener ZrO,-
Heizleiterofen sowohl in inerter als auch in einer Sauerstoff-
Atmosphire etwa 2500 °C. Gorski und Dietzel®” zeigten je-
doch, dafl bei derart hohen Temperaturen eine Kontaminie-
rung der Prdparate durch ZrO,-Dampf unvermeidbar ist.
Zum Starten eines solchen Oxidleiter-Ofens werden die oxi-
dischen Heizleiterrohre auf 1000-1800°C vorgeheizt, bis
aufgrund des sinkenden Widerstands der Stromflufl mit stei-
gender Temperatur stetig zunimmt. Ein wesentlicher Nach-
teil dieser im Prinzip konventionellen Ofentechnik besteht
darin, daB wegen des negativen Temperaturkoeffizienten des
Widerstands lokal heile Zonen im Heizleiter entstehen, die
durch Aufschaukeln dieses Effekts bis zur Materialzersts-
rung fiihren* 39,

Frei von diesen Problemen, aber gefahrdet durch Oxida-
tion, sind mit Molybdin- oder Wolframbandwicklung verse-
hene Ofen und oberhalb 1900 °C auch der Graphitheizleiter
(Tammann-Ofen). Da auch unter Schutzgas oder Vakuum
im Tammann-Ofen oberhalb 2500 °C signifikante Mengen
Kohlenstoffdampf erzeugt werden!*”, fithrt man bevorzugt
solche Reaktionen aus, in denen C und CO nicht storen; er-
wihnt seien hier Experimente zur Reduktion von Sm,0; mit
C oder CO durch Smagina und Kutsev et al.*! *3,

Der Hauptnachteil aller Heizleiterwarmequellen ist je-
doch, daB3 die Energie der Probe immer von auflen iiber ein
Schiffchen oder Tragermaterial zugefiihrt wird. Da die Pro-
be deshalb etwas kalter als die GefaBwand ist, besteht die
Gefahr der Reaktion mit dem Tiegelmaterial.

3.2. Hochfrequenzheizung

Durch Hochfrequenzenergie entstehen in elektrischen Lei-
tern Wirbelstrome, die zur Erzeugung hoher Temperaturen
ausgenutzt werden konnen. Die erreichbare Temperatur ist
somit lediglich eine Frage des Materials, d. h. der Schmelz-
punkte der induktiv erhitzten Reaktionstiegel. Miller und
Daane® stellten mit dieser Methode die in Abschnitt 2.3.2
bereits erwiahnten LnO, 5s_,-Verbindungen her. Induktions-
ofen mit Wolframtiegeln verwendeten Bedford und Catala-
no'* fur die Untersuchung der Systeme Eu-Eu,0; Sm-
Sm,0; und Yb-Yb,0; zwischen 1500 und 2300 °C. Greedan,
Gibb und Turner'®! priparierten 1977 mit induktiv aufge-
heizten Tiegeln bei 2200°C Eu;TaO, mit zwei- und drei-
wertigem Europium.

Die Verwendung von Hochfrequenzenergie in Induktions-
ofen ist eine relativ alte Arbeitstechnik, die Mitte der sechzi-
ger Jahre durch die induktiv betriebenen Plasmabrenner er-
ganzt wurde (siche Abschnitt 3.4.2).

3.3. Sonnenéfen und kiinstliche Sonnen

Einen groflen Fortschritt fir die Hochtemperatur-Fest-
stoffchemie brachten die Sonnendfen, die seit 1960 mit Er-
folg angewendet werden®"); in Odeillo/Font-Romeu (Labo-
ratoire des Ultra Réfractaires du Centre National de la Re-
cherche Scientifique) wird z.B. seit langem eine Anlage im
technischen Maf3stab betrieben.

Ein Sonnenofen ist genau genommen kein Ofen, sondern
ein optisches System, das die Sonnenstrahlen mit Parabol-
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spiegeln und Linsen auf ein chemisches Priparat fokussiert
(Abb. 4).

Abb. 4. Typen von Sonnendfen: (1) Direkter Sonnenofen; (2) horizontaler Helio-
stat; (3) Typ mit einfachen Linsen: (4) vertikaler Heliostat; (5) GroBausfihrung
eines horizontalen Heliostats mit Ausleuchtung des Parabolspiegels durch meh-
rere Planspiegel.

Die Wirkungsweise von Sonnendfen, z. B. die Abhingig-
keit der Flu3dichte vom Brennfleckdurchmesser oder die er-
reichbaren Temperaturen als Funktion der Apertur des Spie-
gels, beschreibt Noguchi!®!. Die Prizision, mit der ein Son-
nenofen bei etwa 2700°C 1 h betrieben werden kann, er-
reicht den erstaunlichen Wert von +10°C¥l, Sonnenéfen
konnen so konstruiert werden, daf3 mit ihnen auch Proben
unter Schutzgas oder Vakuum erhitzt werden kénnen (Kon-
struktion von Laszlo™® und Glaser'®®), Abb. 5).

Es sei speziell auf den Abstreifer im Kammerinneren hin-
gewiesen, der verdampftes Material, das die Transmission
durch die Schutzglocke beeintrichtigt, mechanisch entfernt.
Sonnendfen fir Arbeiten mit kontrollierter Gasatmosphire
beschreiben ebenfalls Noguchi et al.*%.

Um ecinerseits die Abhidngigkeit des Experimentators vom
Wetter zu beseitigen, und um andererseits die elegante Ar-
beitstechnik der Energieitbertragung durch Strahlung nicht
aufgeben zu miissen, wurden die , kiinstlichen Sonnen* ent-
wickelt, die anstelle des Sonnenlichts Lichtbdgen, Xenon-
Hochdrucklampen oder Hochfrequenzplasmabrenner als
Energiequellen verwenden. Abbildung 6 zeigt das Prinzip
der Energieiibertragung durch Fokussierung mit elliptischen
und Parabolspiegeln. Um einen Eindruck vom apparativen
Aufbau eines solchen Strahlungsofens zu vermitteln, ist in
Abbildung 7 eine Konstruktion von Traverset®? wiedergege-
ben; auch bei dieser Versuchsausfithrung ist das Priparat
vom Brennraum des Lichtbogens getrennt, um Kontaminie-
rung durch Elektrodenabbrand zu vermeiden und um Reak-
tionen in definierter Gasatmosphire durchfithren zu kon-
nen.
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Abb. 5. Festkorperreaktion mit Sonnendfen in definierter Gasatmosphare [48,
49} oder unter Vakuum. A: Sonnenlicht; B: Probe; C: Quarzglas; D: Abstreifer;
E: Motor; F: Schutzgas oder Vakuum.

Sonnendfen und kiinstliche lichtoptische Systeme haben
die Erforschung der Hochtemperaturchemie von Lanthano-
idoxiden stiirmisch vorangetrieben. So bestimmten bei-
spielsweise Foex® und Noguchi® die hoch liegenden
Schmelzpunkte der dreiwertigen Oxide mit groBer Prazision.
Trombe et al.l®® verwendeten Sonnendéfen zum Zonen-

(4) (5)

Abb. 6. Prinzipieller Aufbau lichtoptischer Warmequellen (kiinstliche Sonnen).
(1) Einfacher elliptischer Ofen; (2) doppelelliptischer Ofen; (3) Mehrfachspiegel-
system fiir zwei Lichtquellen mit elliptischen Spiegeln; (4) Doppelspiegelofen
mit Parabolspiegeln; (5) Mehrfachspiegelsystem fir zwei Lichtquellen mit Para-
bolspiegeln (P = Praparat; L = Lichtquelle).



schmelzen, Kooy und Courvenberg®®® sowie Collongues et
al.*”-*¥ zur Einknistallziichtung und zum Reinigen von Oxi-

den. Segui und Trombel® studierten Verdampfungserschei-.

nungen mit einem Sonnenofen an den Systemen La,0s-
Nb,O,/TiO,/Ta 0.
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Abb. 7. Schnitt ducch einen Lichtbogenofen {52} zur Priparation unter definier-
ter Gasatmosphare. A: Spharischer Spiegel; B: Lichtbogen; C: elliptischer Spie-
gell D: Probe unter Schutzglocke.

Einen breiten Raum nehmen die Untersuchungen von
Zwecistoffsystemen ein, z. B. von La,0;-Ln;0; (Ln=Sm, Ho,
Yb, YY) ZrO,-La,0,", Zr0,-Nd,0;°%, Zr0,-Sm,0,/
Gd,04Y, ThO,;-La,03/Sm,0,%* %1; es wurden die Abkiih-
lungskurven/®”! der bindren Oxide Ln,O, in dem Tempera-
turbereich bestimmt, in dem das Goldschmidt-Diagramm
(vgl. Abb. 1) noch unsicher war. In heute bereits klassischen
Arbeiten ist das in Abbildung 8 wicdergegebene Zustands-
diagramm der dreiwertigen Lanthanoidoxide endgiiltig auf-
geklart worden, wobei man zwei neue Hochtemperaturfor-
men (H- und X-Form) fand®*°%, Mit Sonnendfen wurden
auch die allotropen Umwandlungen zwischen A-, B-, C-, H-
und X-Form!**7 und der Einfluf von Erdalkalimetalloxi-
den auf den Phasenwechsel zwischen C- und B-Form!'! stu-
diert. Von Europium cxistiert ein niederwertiges Oxid EuO,
das nicht ohne weiteres aus Eu,0; erhalten werden kann; es
ist jedoch im Sonnenofen nach Achard"® durch Hochtempe-
ratur-Reduktion von Eu,0; im Hochvakuum zuginglich.
Lopato und Kushewskii”? synthetisierten zu Beginn der sieb-
ziger Jahre mit Sonnendfen bei 2090 bis 2240 °C Verbindun-
gen der Zusammensetzung SrLn, O, (Ln=La-Lu).
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Abb. 8. Zustandsdiagramm der Oxide dreiwertiger Lanthanoide [68, 69] mit den
neuen H- und X-Hochtemperaturformen. A-, B-, C-Typ siehe Abschnitt 1.

In der Hochtemperaturchemie besteht grundsitzlich die
Schwierigkeit, Wandreaktionen der Probe mit dem Proben-
trager zu vermeiden. Dies gelingt entweder durch Oberfli-
chenreaktionen auf verprefitem feinteiligen Material - die
oberflichenwirksamen Sonnenéfen eignen sich ebenso dafir
wie die CO;-Laser — oder durch eine von Trombe!” entwik-
kelte Technik, das erschmolzene Material in einer Zentrifuge
aus dem gleichen chemischen Stoff zu verarbeiten (Abb. 9).

4/

A

Abb. 9. Prinzip der Hochtemperatur-Zentrifugentechnik (73] zur Vermeidung
von Wandreaktionen (,.Eigentiegelmethode) beim Erhitzen fester Stoffe mit
Strahlungsenergie. A: Kiihlung; B: Sonnenlicht; C: Zentrifugenachse: D: feste
Phase. E: flissige Phase.

Der Vorzug dieser Methode ist neben dem Vermeiden von
Wandreaktionen die Ausnutzung des Prinzips des schwarzen
Strahlers zur genaueren Temperaturmessung des Reaktions-
gutes (,,Schwarze-Korper-Zentrifuge”). Zum Problem der
Temperaturmessung sei auf Abschnitt 3.5 verwiesen.
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3.4. Plasmabrenner

Die heute gebrauchlichen Plasmabrenner lassen sich nach
der Art der Plasmaerzeugung einteilen in:

1. Lichtbogen-Plasmabrenner
2. Hochfrequenz-Plasmabrenner
a) kapazitive Plasmabrenner
b) induktive Plasmabrenner
a) offene (Normaldruck-)Plasmabrenner
B) geschlossene (Niederdruck-)Plasmabrenner

3.4.1. Der Lichtbogen-Plasmabrenner

Beim Lichtbogen-Plasmabrenner wird durch einen Licht-
bogen ein Plasmastrahl erzeugt (Definition des Plasmas siche
177l In Abbildung 10 ist das Prinzip eines Metallpulver ver-

Abb. 10. Prinzip eines Lichtbogen-Plasmabrenners [78] zur Verarbeitung von
pulverformigem Material. A: Verschiebbarer Elektrodenhalter; B: Kithlung; C:
Pulverzufuhr, D: Plasma; E: Anode; F: Kathode, G: Brenngaszufuhr; H: [sola-

tor.

arbeitenden Plasmabrenners nach Wendler™ wiedergege-
ben. Zwischen einer Wolfram-Kathode und einer Kupfer-
Anode befindet sich ein Hochstrombogen, der von einem Be-
triebsgas (z. B. Argon oder Stickstoff) durchstréomt wird, das
dabei in den Plasmazustand iibergeht. Die hohe Gasstro-
mung verhindert ein Ansetzen des Bogens an der gekiihlten
Anode, d. h. die gesamte elektrische Energie wird weitge-
hend in den Plasmastrahl tibertragen. Das physikalische
Grundgesetz aller Lichtbogen-Plasmabrenner ist somit der
Gerdien-Bogen™, da die wassergekiihlte Anode zur Ein-
schniirung des Plasmastrahls fithrt (thermischer Pinch-Ef-
fekt), womit die Stromstarke und die Temperatur drastisch
ansteigen, so daB3 die hohen Feldstirken zusitzlich einen ma-
gnetischen Pinch-Effekt erzeugen. Die erreichbaren Tempe-
raturen liegen bei 8000-50000 °C. Brenner und Arbeitstech-
niken wurden wiederholt beschrieben!”® % #3; sie werden je-
doch fast nur zur Materialverarbeitung und -bearbeitung, so-
wie zur Synthese von Molekiilverbindungen verwendet. Ei-
ner Anwendung in der Festkorperchemie stehen die bei den
heifen Flammen geschilderten Probleme (Abschnitt 2.2) und
die extrem kurze Verweilzeit von pulverférmigen Proben im
heiflen Plasmastrahl im Wege.

3.4.2. Hochfrequenz-Plasmabrenner

Von den beiden Moglichkeiten der Ubertragung von
Hochfrequenzenergie in Plasmen wird zur Erzeugung hoher
Temperaturen iiberwiegend die induktive Ankopplung ge-
wihlt (zur Anwendung kapazitiv betriebener Niederdruck-
Plasmabrenner sei auf Arbeiten von Veprek® °'! verwiesen).
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Bei induktiven Hochfrequenzplasmabrennern unterscheidet
man zweckmiBigerweise die offenen und die geschlossenen
Brenner.

Offene Hochfrequenz-Plasmabrenner: Offene, induktiv an-
gekoppelte Hochfrequenz-Plasmabrenner haben Scholz?,
Reed®>** und Fricke'®® beschrieben (Abb. 11). In Abbil-
dung 11 sind zwei parallel gefithrte Quarzrohre zu erkennen,

Q0000

£20000°C -
«16000°C ---—-
«12000°C -------

Abb. 11. Prinzip eines offenen (Hochdruck-)Plasmabrenners [93. 94] mit indukti-
ver Ankopplung der Hochfrequenzenergie. A: Substanz + Tragergas; B: Plasma-
gas; C: Kiihlgas; D: Quarzrohre; E: Induktionsspule; F: Plasmafackel; G: Kri-
stall.

die von einer Induktionsspule eines iiblichen Hochfrequenz-
generators umgeben sind. Bei einer Arbeitsfrequenz von
etwa 1-5 MHz wird durch eine Ziindelektrode im Spulenin-
neren eine Plasmafackel geziindet, die gegen Atmosphiren-
druck, dhnlich den Lichtbogen-Plasmabrennern, ins Freie
brennt. Durch die hohe thermische Expansion des Brennga-
ses (Ziindgas = Argon, Brenngas =N, O,, H,, Edelgase) wird
jedoch die Plasmafackel unkontrolliert ausgeblasen. Um dies
zu vermeiden, konstruierte Reed!”® einen Brenner mit tan-
gentialer Zufuhr des Brenngases, so dafl in der Seele der
Plasmafackel ein geringer Unterdruck herrscht. Dadurch
stromen standig Ladungstriager in das Feld der Induktions-
spule zuriick. Auf diese Weise ist es sogar moglich, konzen-
trisch feinteiliges Material mit einem Gasstrom in die Plas-
mafackel zu transportieren, wo es mit dem Brenngas reagie-
ren kann™®® oder erschmolzen wird und nach dem Verneuil-
Verfahren zur Ziichtung von Einkristallen dient (vgl. Abb.
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11). Reed®! ziichtete so zentimetergroBe Einkristalle von
Saphiren, ZrO, und metallischem Niob, da das Brenngas Ar-
gon bei geeignetem Versuchsaufbau auch extrem reaktive
Stoffe wie Niob vor dem Angriff von O,, N;, H,O usw.
schiitzt. Theta und Lejus®® erhielten 2-3 cm grofie Nd,0;-
Einkristalle mit dem Plasmabrenner-Verneuil-Verfahren,
das die Nachteile einer unkontrollierten Gasatmosphire
brennender Flammen nicht kennt. Den gleichen Autoren ge-
lang auch die Herstellung von Einkristallen aus Oxidgemi-
schen: CaO und La,0; sowie Nd,O; und La,0;.

Varianten des in Abbildung 11 wiedergegebenen indukti-
ven Hochfrequenz-Plasmabrenners sind die Mikrowellen-
Plasmabrenner, deren Funktionsweise Scholz"? beschreibt,
und die je nach Frequenz bis zu offenen Spitzenentladungen
fuhren. Abbildung 12 zeigt zwei Ausfihrungen, die wegen
der hohen Frequenzen als Hohlraumresonatoren mit koaxia-
lem Aufbau ausgefithrt sind. Der Topfkreis in Abbildung
124 ist zugleich Anodenschwingkreis; iiber die Kapazitit C,
wird cine Wellenlingenverkiirzung erreicht, und mit C, ge-
lingt die Anpassung an die Senderréhre. Abbildung 12b zeigt
eine Dipoleinkopplung der hohen Frequenzen von 2400
MHz. Vom Hohlraumresonator, der als Transformatorkreis
dient, wird iiber die Elektrode E die Energie abgenommen
und zur Brennerdiise D geleitet. Beide Brennerausfihrungen
stabilisieren die Plasmafackel durch ein schlauchformig aus-
tretendes Brenngas. Fiir die praktische Anwendung von Mi-
krowcllen-Plasmabrennern sei auf eine Arbeit von Seifert
und Kappelt®! aufmerksam gemacht, die sich mit der Ein-
kristallziichtung von Oxoferraten nach dem modifizierten
Verneuil-Verfahren befaf3t.

C4
(a) Cy
N ATT— U,
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Abb. 12. Funktionsweise offener Plasmabrenner fur hohe Frequenzen [92] (a)
fur mehrere 100 MHz, (b) fur 2400 MHz. A: Brenngas; B: Kithlung: C,. C,: Ka-
pazitit: D: Diise; E: Elektrode: F: Hochfrequenzgenerator; G: Schnitt.

Den geschilderten Vorziigen der offenen Plasmabrenner
stehen fiir die praparative Festkorperchemie Nachteile ge-
geniiber, die eine Anwendung verhindert und eingeschriankt
haben. So erschwert die expansiv brennende Flamme -
ebenso wie chemische Flammen - eine Bearbeitung kleiner
Probenmengen; Pulverpriparate lassen sich nur stromend
der heiBien Fackel zufiihren, so daf3 die Verweilzeit im hei-
Ben Teil der Plasmaentladung kurz und unkontrolliert ist.
Infolge des steilen Temperaturgradienten von etwa 5000 °C
innerhalb der Fackel ist eine homogene Reaktionsfiithrung,
verbunden mit der Einstellung chemischer Gleichgewichte,
praktisch ausgeschlossen. Aus diesem Grunde hat sich der
parallel zum offenen Normaldruck-Plasmabrenner entwik-
kelte geschlossene Niederdruck-Plasmabrenner fiir Festkor-
perreaktionen besser bewihrt.

Geschlossener Hochfrequenz-Plasmabrenner: Der Nieder-
druck-Plasmabrenner hat im Gegensatz zum offenen (Nor-
maldruck-)Typ einen evakuierbaren Brennraum (Abb. 13);
die Quarzrohre werden mit Wasser gekiihlt (tangentiale
Wasserkithlung mit hohem Druckgefille). Wird nun das in-
nere Rohr auf 0.1 1 mbar evakuiert, ziindet bei induktiver
Ankopplung eines Hochfrequenzfeldes (1-5 MHz) dort eine
ruhig brennende Plasmafackel!'® ', Zu Tabletten verpref-
te Proben befinden sich im inneren gekiihlten Rohr auf einer
MgO-Unterlage; stibchenformige PreBlinge konnen koaxial
durch Verschieben des Brenners bei feststehender Induk-
tionsspule in die Plasmafackel eingefahren werden. Uber die
Hochfrequenzleistung und den Restgasdruck ist die Tempe-
ratur der Proben ausreichend genau zu steuern, Die Ubertra-
gung der Energie vom Plasma auf die Probe geschieht durch
StoB und/oder Strahlung der durch lonisation und Dissozia-
tion primir gebildeten Spezies sowie der durch Rekombina-
tion entstandenen angeregten Molekiile; im Falle guter Ei-
genhalbleiter erfolgt zusitzlich eine direkte Ankopplung der
erhitzten Probe an das Hochfrequenzfeld. Der Vorteil des
Niederdruck-Plasmabrenners besteht in der ruhig brennen-
den, sehr heilen Plasmafackel, im gefahrlosen Arbeiten mit
H,-Gas oberhalb 3000 °C und in der Energiezufuhr quasi
vom Rohrinneren auf die Probe, so daBl im Gegensatz zu den
konventionellen Ofen die Probe und nicht die Ofenwand der
heiBeste Punkt im gesamten System ist. Nachteile des ge-
schlossenen Plasmabrenners sind der relativ niedrige Ar-
beitsdruck, wodurch der thermische Zerfall des Reaktions-
produktes begiinstigt wird, und die Begrenzung der einsetz-
baren Hochfrequenz-Leistung. Es bedarf bereits bei 12
KVA-Leistung bestimmter konstruktiver Voraussetzungen
fiir die Wasserkiihlung der Quarzrohre, um heflige Siedever-
ziige zu vermeiden. Ein gewisser Nachteil ist auch darin zu
sehen, daB der Niederdruck-Plasmabrenner im thermischen
Ungleichgewicht arbeitet, d. h. Elektronen- und Gastempe-
ratur der Plasmafackel kénnen sich um 10*°C unterschei-
den. Fiir die Anwendung bei Festkorperreaktionen wurden
jedoch bisher keine storenden Einfliisse beobachtet.

Mit dem geschlossenen Plasmabrenner wurden urspriing-
lich nur rontgenographisch saubere Einkristalle von Lantha-
noidoxiden und deren Verbindungen prépariert. Erwihnt sei
hier die Zichtung von La,0,- und Nd,0;-Einkristal-
len!'®%'%] deren Struktur sich als komplizierter erwics als
dies in fritheren Arbeiten!'*'®'* erkannt werden konnte.
Angeregt durch dieses Ergebnis, das Foex und Traverse mit
dem Vorliegen einer eingefrorenen metastabilen Hochtem-
peraturform deuteten, hat Greis!'®! durch Elektronenbeu-
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Abb. 13. Prinzip eines geschlossenen (Niederdruck-)Plasmabrenners [100, 101] mit induktiver Ankopplung der Hochfrequenz-
energie. Der Brenner ist bei feststehender Induktionsspule horizontal verschiebbar. A: GaseinlaB (Plasmagas). B: Quarzrohre:
C: Plasma; D: Wasserkithlung; E: Fenster; F: Druckkontrolle; G: Induktionsspule; H: Vakuum.

gung relativ niedrig erhitztes La,O; erneut untersucht, wih-
rend Aldebert und Traverse!'®! die Uberginge zwischen A-,
H- und X-Form bei hohen Temperaturen mit Neutronen-
beugung studierten. Bedingt durch den relativ kleinen Ar-
beitsdruck im Niederdruck-Plasmabrenner (0.1-10 mbar)
zerfillt bei hohen Temperaturen Tb,0; zu Tb,0;!"""), und
selbst vom thermisch stabilen La,O, kénnen tiefdunkelgriine
bis schwarze Einkristalle erhalten werden!'®), deren Firbung
durch einen geringen Sauerstoffunterschu (LaO,s_,) her-
vorgerufen wird. Tempern der schwarzen La,0s-Einkristalle
an Luft fiihrt zu regeneriertem farblosen Lanthanoxid.

Die Phasenumwandlung zwischen der monoklinen B- und
hexagonalen A-Form im System Sm,0s-La,O,!'”! wurde
mit Réntgen-Methoden an Einkristallen aus Plasmabrenner-
reaktionen untersucht. Aus Oxidmischungen entstehen im
Niederdruck-Plasmabrenner bet geeigneter Versuchsfiithrung
Einkristalle von SrTb,0,''", SrY,0,!''', LaYbO,!''%,
LaErOs, LaLuO;!""?, LaZr,0,!''** und Nd,TiOs"'**!, um nur
einige Beispiele von Lanthanoid-Oxometallaten zu nennen.

3.5. CO,-Laser

Nachdem es gelungen war, die Leistung des von Patel!''®)
entwickelten CO,-Lasers durch Zumischen von Stickstoff
und Helium!""” "'* vom Milliwattbereich auf 60-80 Watt pro
Meter Entladungslidnge zu erhéhen, stand einer Entwicklung
von Hochleistungs-Lasern bis in den Kilowattbereich nichts
mehr im Wege. (Einzelheiten zur Energieiibertragung vom
Schwingungszustand des N,-Molekiils auf das Laser-Niveau
des CO,-Molekiils, zum Laser-Ubergang im CO,-Molekiil
und iiber Wirkungsgrad und Leistung siehe ['*) Fiir die
praparative Feststoffchemie ist von Bedeutung, dafl die von
CO,-Lasern emittierte Strahlung von 10.6 pm praktisch von
allen Stoffen absorbiert und in Warme umgewandelt wird.
Damit dhnelt diese Arbeitstechnik derjenigen mit sichtbarem
Licht, wie sie bei den lichtoptischen Systemen beschrieben
wurde (Abschnitt 3.3). Die aus dem Laser austretende Strah-
lung wird fiir priaparative Zwecke in der Regel fokussiert
(KCl-, BaF,- oder Ge-Linsen), wobei die Gréfle des Brenn-
flecks die Leistungsdichte beeinfluflt; diese kann jedoch auch
durch kontinuierliche und gepulste Leistungsregelung vari-
iert werden. So ist nach eigenen Erfahrungen!'?!! die GroBe
des Brennflecks nur durch die maximale Leistung des Lasers
und die experimentellen Gegebenheiten begrenzt. Uber un-
terschiedliche Arbeitstechniken fiir Laser mittlerer (& 150
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Watt) und hoher Leistung (=450 Watt) wurde bereits be-
richtet!'?"), so daB hier nur das Prinzip einer Feststoffreakti-
on mit CO,-Laser-Technik wiedergegeben sei. Abbildung 14
zeigt den Strahlengang eines fokussierten Laserstrahls, der
eine Probe in beliebiger Atmosphire auf hohe Temperaturen
erhitzt. Linsen und Schutzfenster bestehen aus KCl; durch
geeignete Gasfiihrung ist darauf zu achten!'?"), daB kein ver-
dampfendes Material die Fenster beschldgt, da selbst der
diinnste Film zur Absorption und damit zur Zerstérung der

Abb. 14. Schematische Darstellung einer Hochtemperaturreaktion mit CO,-La-
ser-Energie unter definierter Gasatmosphire [121). A: Umlenk- und Fokussier-
einheit; B: Schutzfenster; C: Probenraum mit Schutzgasatmosphire; D: Ofen mit
Widerstandsheizung; E: Probentrager; F: Dreh-, Kreuz- und Hubtisch.



Fenster fiihrt. Die Probe kann ferner durch eine Zusatzhei-
zung erwidrmt werden, wodurch der Temperaturgradient in-
nerhalb der Probe von AT~ 2000 °C auf AT~ 500 °C gesenkt
werden kann.

Die besondcre Stirke der Laser-Technik liegt in ihrer
moglichen Anwendung bei hohen Temperaturen und hohen
Driicken - Bedingungen also, die den thermischen Zerfall
der reagierenden Stoffe haufig zuriickdringen. Die Hoch-
temperatur-Synthese von Oxometallaten erfordert hohe
Driicke des unter diesen Verhiltnissen sehr reaktiven Sauer-
stoffs; bisher kann nur die Laser-Autoklaventechnik!'??! trotz
hoher Priparatetemperaturen eine Reaktion von O, mit dem
Druckgefaf3 vermeiden. Abbildung 15 zeigt einen Autokla-
ven mit Laserlicht-durchlassigem Fenster; die Probe 1aBt sich
durch ein seitliches Quarzfenster mit einer Fernsehkamera
beobachten (weitere Details siehe 1'22),

Abb. 15, Prinzip eines Hochdruckautoklaven fur O,-Hochdruck-Hochtempera-
turreaktionen [122]: A: druckdichtes Laserlicht-durchlissiges Fenster; B: Beob-
achtungsfenster; C: Priparatetrager mit Feststoffpriparat; D: Fernsehkamera
mit Monitor.

Die Vor- und Nachteile der Laser-Technik beeinflussen
entscheidend den Ablauf einer Feststoffreaktion. Vorteilhaft
sind beispielsweise iiber lange Versuchszeiten konstant zu
haltende hohe Arbeitstemperaturen, beliebige Gasatmospha-
re und sehr gute Energieiibertragung auf die Probe. Nach
Reed'® '*%} {ibertragen heifie Flammen und laminare Ar-
gonplasmen 0.2 kW/cm?, Gleichstrombogen 16 kW/cm?,
Elektronenstrahlung und Laser jedoch 10° kW/cm® Ein
Problem ist, daB die in einer diinnen Oberflichenschicht ab-
sorbierte Energie nur schlecht ins Probeninnere transportiert
wird, wodurch sich ein extrem steiler Temperaturgradient
aufbaut. Dadurch entstehen chemische Ungleichgewichte,
und es bilden sich insbesondere metastabile Stoffe. Dieser
Nachteil erweist sich als Stirke des Verfahrens, wenn es dar-
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um geht, metastabile Hochtemperaturverbindungen zu pra-
parieren. Durch Erhitzen mit Plasmabrennern und anschlie-
Bendes Abschrecken wurden die metastabilen Verbindungen
SrCa,Sc,0,'**, SrCa,Yb,,0,s und SrCa,Lu,;0,4!"?"! syn-
thetisiert. Foex!"*"" sowie Foex und Traverse®”*" beschrei-
ben verunreinigungsstabilisierte Modifikationen der Lantha-
noidoxide. So konnen z. B. CaO oder SrO in weiten Grenzen
(von einigen Mol-% bis zu molaren Konzentrationen) die ku-
bische C- in die monokline B-Form umwandeln. Die mit
Plasmabrennern und CO,-Lasern durchgefiihrten Hochtem-
peraturreaktionen zeigen, daB sich zwar kleine Anteile von
CaO in Lanthanoidoxiden unter Stabilisierung der monokli-
nen B-Form ,,l6sen*; iibersteigt der Anteil an CaO z. B. in
Ho,0, 7%, dann entsteht eine neue, metastabile Verbindung
Ca,Ho,04!'". In deren eigenstindigen Koordinationspoly-
edern ist die Lage der Metallatome zufillig identisch mit der
in der monoklinen B-Form; in den zitierten Arbeiten wurde
deshalb aufgrund von Rontgen-Pulveraufnahmen das Vor-
liegen der monoklinen Kristallform der Lanthanoidoxide an-
genommen.

Interessant ist ferner, daB8 bei hohen Temperaturen der bei
Lanthanoid-Oxoverbindungen iiblicherweise stabile Calci-
umferrat(i)-Typ (MLn,O4; M =Ca, Sr, Ba) im Bereich der
leichten Lanthanoide instabil wird. Mit der Laser-Technik
kann man die metastabilen Substanzen Sr;Nd,O,!'*! und
Sr;La,0,!"3” synthetisieren; in ihnen sind Sr2* und Nd?*
nahezu bzw. Sr’** und La®"* total statistisch auf die Metall-
positionen verteilt. Hier wird ein charakteristischer Aspekt
der Kiristallchemie metastabiler Lanthanoidverbindungen
erkennbar.

Die CO,-Laser-Technik ermoglicht gefahrloses Arbeiten
unter Wasserstoffatmosphire bei Temperaturen >3000°C,
womit niedervalente Oxoverbindungen wie La,CoO, und
Sm,Co0,!"*"" mit Co?* sowie SrV,;O,s und BaV 0,323
mit einem Anteil an V?* zuginglich werden. Durch hohe
O,-Partialdriicke iiber dem Rcaktionsprodukt kénnen bei
hohen Temperaturen Einkristalle thermisch instabiler Ver-
bindungen!'¥! synthetisiert oder hohere Oxidationsstufen,
z. B. Ni** in SrLaNiO,!'*%, stabilisiert werden.

Zur Temperaturmessung ist anzumerken, da8 mit Aus-
nahme der Laser- und Elektronenstrahltechnik alle anderen
im sichtbaren Bereich emittierenden Wiarmequellen (Flam-
men, Ofen, Plasmabrenner, Lichtbdgen, Sonnenéfen usw.)
erhebliche Probleme bei der exakten Messung der Oberfli-
chentemperatur aufwerfen. Die elegante pyrometrische
Temperaturmessung setzt den schwarzen Strahler voraus,
d. h. das Verhiltnis von emittierter zu absorbierter Strahlung
ist gleich der Intensitiat des schwarzen Strahlers. Dies gilt fiir
die meisten Stoffe mit einem Absorptionskoeffizienten <1.0
nicht, wodurch aufwendige Eichmessungen erforderlich sind
(vgl. B, Der CO,-Laser emittiert jedoch im IR-Bereich; als
partiell reflektierte Strahlung wird diese bei pyrometrischer
Messung im sichtbaren Bereich nicht registriert. Aus der Ei-
genemission der Probe kann somit ihre Oberflichentempera-
tur ermittelt werden.

4. Ausblick

Neue Methoden zur Erzeugung und experimentellen An-
wendung hoher Temperaturen im chemischen Laboratorium
haben neue Synthesewege erschlossen und die Herstellung
der fur die Strukturermittlung so wichtigen Einkristalle er-
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leichtert. Viele bei ,,niedrigen* Temperaturen nicht syntheti-
sierbare Verbindungen werden jetzt zuginglich, wobei gera-
de die metastabilen Hochtemperaturverbindungen von gro-
Bem Interesse sind. So zeichnen sich die bisher untersuchten
metastabilen Stoffe durch daltonide Zusammensetzungen
aus; im Mikrobereich werden jedoch beachtliche Abwei-
chungen gefunden. Man beobachtet partiell und total stati-
stische Besetzung von Punktlagen mit Metallionen unter-
schiedlichster Ladung und Elektronenzustinde. Hinzu kom-
men Unterbesetzungen bestimmter Bereiche der Metall-Teil-
gitter und Stabilisierungseffekte ausgewdhlter Kristallstruk-
turen durch Einbau von Verunreinigungen. Diese bei sorg-
faltigen Strukturuntersuchungen beobachtbaren Besonder-
heiten der metastabilen Oxometallate verleiten zu Spekula-
tionen iiber deren mégliche physikalische Eigenschaften. So
konnte ein Mischen von Metallionen mit und ohne Spin-
Bahn-Kopplung auf bestimmten Punktlagen, d.h. in be-
stimmter Mikrosymmetrie, fur magnetische Untersuchungen
interessant sein. Metastabile Oxoverbindungen lassen inner-
halb ihres Stabilititsbereiches eventuell eine besonders
kleine Elektronenaustrittsarbeit erwarten, und auch auf dem
Gebiet der Fluoreszenzphianomene fester Korper diirften
sich Anregungen zu neuen Experimenten ergeben, die tiber
die Untersuchung dotierter Reinststoffe hinausgehen. Un-
ter geschickter Ausnutzung der thermischen Labilitit aller
Stoffe bei sehr hohen Temperaturen kénnen neue nichtsto-
chiometrische Verbindungen und Phasen gewonnen werden.
Speziell die leichte Handhabung atomarer Gase in Plasma-
brennern und die Anwendung von Wasserstoff an extrem
heiBen Probenoberflichen (bei Beschuf3 mit CO,-Laser-
Strahlen) eroffnen neue Wege zu niedervalenten Verbindun-
gen. Aus Oxometallaten mit jenseits der 1. Haupt- und Ne-
bengruppe des Periodensystems angesiedelten Metallen in
niedrigen Oxidationsstufen koénnen auch ,,anionenarme“
Verbindungen entstehen, die sich durch extrem kleine Koor-
dinationszahlen der Metallionen auszeichnen. Verbindungen
dieser Art bilden den wissenschaftlich reizvollen Ubergang
zu den metallreichen Sub- und Clusterverbindungen.
Interessant fir Hochtemperaturchemiker ist schlieBlich
auch, wie technisch bereits realisierbare Methoden eines Ta-
ges Eingang in die pridparative Chemie finden werden. Es
kann an Kernenergie oder energiereiche schwere Teilchen
gedacht werden, die nicht wie bisher zur Strahlenzerstorung,
sondern in Kombination mit bekannnten Methoden zur Hoch-
temperatur-Strahlungssynthese eingesetzt werden. Aus die-
scm Grund sind auch heute noch viele Hochtemperatur-
chemiker gespannt, auf welche Weise methodisch das Gebiet
der Hochtemperaturchemie erweitert und bereichert wird.
Eingegangen am 1. September 1980 [A 345]
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Ternire Sulfide: Ein Modellfall fiir den Zusammenhang

zwischen Kristallstruktur und Magnetismus

Von Welf Bronger!™!

Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Zusammenhinge zwischen Kristallstruktur und Magnetismus ermoglichen einen Einblick in
die Bindungsverhiltnisse fester Stoffe. Als Modellsubstanzen eignen sich Verbindungen, bei
denen durch Einlagerung diamagnetischer Kationen die bei Ubergangsmetallverbindungen
allgemein auftretenden kollektiven Bindungen gezielt abgebaut werden. Diese Voraussetzun-
gen erfillen ternare Sulfide der allgemeinen Zusammensetzung A,M,S, mit A = Alkalimetall

und M = Ubergangsmetall.

1. Einleitung

Wenn man die Metallchalkogenide nach der Anordnung
der Metalle im Periodensystem der Elemente betrachtet, so
fallen an den Stellen des Einschubs der Ubergangsmetalle
krasse Eigenschaftsanderungen auf. Beispielsweise haben die
Sulfide der Hauptgruppenmetalie weitgehend salzartigen,
dic der Ubergangselemente dagegen schon oft kovalent-me-
tallischen Charakter. Bemerkenswert ist zudem, daf3 im
Ubergangsgebiet Strukturen mit deutlich anisotropen Atom-
anordnungen auftreten: So représentiert bei den MX-Ver-
bindungen der Metalle der vierten Periode (M = Metall,
X = Chalkogen) der CuS-Typ einen Ubergang zu einer
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Schichtenstruktur, der CuTe-Typ, der auch bei den Eisen-
chalkogeniden an der Grenze zu den salzartigen Manganver-
bindungen aufiritt, eine reine Schichtenstruktur. Diese
Strukturtypen leiten zum NiAs-Typ iiber, der bei den Uber-
gangsmetallchalkogeniden weit verbreitet ist. Bei diesem
Typ werden die Metallatome in die Oktaederliicken von he-
xagonal gepackten Schichten aus Schwefel-, Selen- oder Tel-
luratomen mit relativ kurzen Metall-Metall-Abstinden in
Richtung der c-Achse eingebaut - es resultiert eine Struktur,
die fiir metallische Bindungen geradezu pridestiniert ist.
Ein entsprechendes Bild findet man auch bei den MX,-
Verbindungen: Der anisotrope Aufbau, der Uberginge von
vorwiegend salzartigen zu vorwiegend kovalent-metallischen
Bindungen ermdglicht, ist hier durch die Schichtenstruktur
des CdI,-Typs realisiert. Ein Beispiel sind die in dicsem Typ
kristallisierenden Dichalkogenide TiS,, TiSe, und TiTec,.
0044-8249/81/0101-0012
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