
Eine Beschreibung komplexer anorganischer Kristallstrukturen 

Von Sten Andemson* 

Professor Harald Schafer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Strukturen beschreiben heiDt auch Chemie beschreiben. Eine Strukturbeschreibung sollte 
einfach sein und dennoch die Wege zum Versthdnis auch komplexer Strukturen und ihrer 
Eigenschaften eroffnen. Solche Zusammenhange gewinnt man bei der Diskussion von 
Strukturen im Modell sich durchdringender Teilstrukturen und bei der Anwendung von 
Symmetrieoperationen auf ganze Strukturbereiche. fjbergangsbereiche zwischen sich 
durchdringenden Teilstrukturen k6nnen als periodische Minimalflschen approximiert wer- 
den. Chemische Reaktionen, z. B. beim Ionenaustausch, bei der heterogenen Katalyse oder 
bei molekularen Trennungen in Zeolithen, werden an solchen Minimalfliichen ablaufen. 

1. Einfuhrung 

Strukturen beschreiben heil3t Chemie beschreiben! Aber, 
was ist Chemie? Wir zerlegen oder gliedem Verbindungen 
- seien sie Gase, Fliissigkeiten oder Feststoffe - in Elektro- 
nen, Atome, Molekiile, Polyionen, Phasen, Baugruppen 
oder andere Einheiten. For solche Analysen kann man sich 
z. B. der Quantenphysik, der Beugungsmethoden oder 
auch schlicht der Chemie bedienen. Nach erfolgreicher 
Analyse wird man alle Teile durch eine Synthese wieder 
zusammenzufiigen versuchen. Wenn wir etwas von einer 
Struktur und von den dort wirkenden Kraften verstanden 
zu haben glauben, dann werden wir auch Voraussagen 
iiber das Verhalten verschiedener Kombinationen dieser 
Stoffe unter verschiedenen Bedingungen von z. B. Tempe- 
ratur und Druck versuchen. 

Feste Stoffe sind im allgemeinen kristallin, haben also 
periodische Strukturen. Je gr6rJer allerdings die Repeti- 
tionsliinge einer Struktur ist, um so schwieriger wird deren 
Beschreibung. Die wirklich groRen komplizierten Struktu- 
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ren entziehen sich noch weitgehend unserem Verstiindnis, 
und ihre Existenz k6nnen wir schon gar nicht erkllren. 
Eine passende Beschreibung liiDt uns jedoch manchmal 
meinen, wir verstilnden eine Struktur, verstilnden, wie sie 
sich bildet, und worauf ihre Eigenschaften zuriickzufiihren 
sind. 

AnlaBlich des 85. Geburtstages von Wilhelm KIemm er- 
schien kiirzlich in dieser Zeitschrift eine Reihe von Fort- 
schrittsberichten, in denen von Schnering, Simon, Hoppe 
und Bronger ihre Methoden zur Beschreibung von Kri- 
stallstrukturen darlegten”41. Offensichtlich sind diese Be- 
schreibungen durch die gemeinsame Zeit der Autoren in 
Miinster geprBgt und auch stark beeinfluot durch die sich 
damals bei Harald Schafer entwickelnde Chemie der Clu- 
stewerbindungen. Ein anderes Konzept zur Beschreibung 
von Strukturen, das Konzept der ,,Eingenisteten Polyeder“ 
(nested polyhedra), wurde von Parrhd entworfen, um kom- 
plexe kubische Strukturen in einfacher Form zu erfassen”]. 
Es gibt sicherlich viele Wege zur Beschreibung einer Struk- 
tur, und man kann heute kaum entscheiden, ob der eine 
besser ist als der andere. 

Was wir aber von einer Strukturbeschreibung erwarten, 
ist unumstritten: 
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1. Eine Strukturbeschreibung sollte einfach sein, und sie 
sollte maglichst viele Beziehungen zu anderen Struktu- 
ren aufzeigen. 

2. Sie sollte die Erklarung von Diffusionsvorgangen und 
Reaktionsmechanismen ermoglichen. 

3. Sie sollte physikalische Eigenschaften verstandlich ma- 
chen, z. B. Leitfahigkeit und Hiirte. 

4. Sie sollte uns bei der Interpretation hochaufgeloster 
elektronenmikroskopischer Gitterabbildungen helfen, 
und dies bedeutet haufig den Versuch, auch die Defekt- 
struktur eines Kristalls zu verstehen. 

Eine Strukturbeschreibung sollte uns rnit vielen Ideen 
und Assoziationen versorgen. Dies ist unter anderem der 
Inhalt der ersten Forderung. Die Beschreibung sollte aber 
dariiber hinaus die Anwendung der Birkhoffschen Bezie- 
hung fur das Bsthetische Ma13 ermoglichen161: 

0 M = - 
C 

wobei etwa der Zahler 0 die Elemente von Ideen und As- 
soziationen (z. B. Ordnungsbeziehungen) enthalt und der 
Nenner C etwa die Komplexitlt bedeutet, die 2.B. bei ei- 
nem Polygon durch die Anzahl seiner Seiten gegeben sein 
kann. Urn es ganz einfach auszudriicken: Eine Strukturbe- 
schreibung sollte schon sein. Wadsley und ich verwendeten 
deshalb bei der Suche nach den gro13en Blockstrukturen 
der Nioboxide zur Bewertung unserer Struktunnodelle 
zwei Kriterien: die chernische Formel und die SchGnheit[''. 
Wir erinnerten uns darnals einer alten Definition von 
Sch6nheit als ,,etwas, das uns in der kiirzesten Zeit die 
grGl3te Anzahl von Ideen gibt" (Hemsterhuis). 

2. Einfache Strukturen 

Eine komplexe Struktur sei aus ganz einfachen Struktu- 
ren aufgebaut, dies ist die Grundideel2'I. Welches sind nun 
solche einfachen Strukturen, und wie kann man sie zu ei- 
ner komplexen Struktur zusarnmenfugen? Der vorliegende 
Fortschrittsbericht wird dies darlegen. 

Zunlchst beschreiben wir einfache Strukturen. Solche 
sind z. B. die hexagonal dichte Packung von Atomen (hcp), 
die kubisch dichte Packung (ccp), die kubisch-raurnzen- 
trierte Packung (bcc), die hexagonal primitive (hp), die ku- 
bisch primitive (cp) oder einfach auch eine primitive Pak- 
kung niederer Symmetrie (Fig. 1). 

Zwei einfache und identische Strukturen kannen sich 
durchdringen und sornit eine neue Struktur aufbauen (Fig. 
1). Beispiele hierfur sind NaCI, Diarnant und Mg,Cr,Al,,. 
Auch drei einfache und identische Strukturen kannen sich 
gegenseitig zu einer Struktur durchdringen. Dies IaDt sich 
rnit dem Konzept der Stabpackungen[*] besonders an- 
schaulich zeigen: Die Legierung Cr,Si bildet die soge- 
nannte A1 5-Struktur, in der unendliche Cr-Ketten rnit kur- 
Zen Metall-Metall-Abstanden in drei zueinander senkrech- 
ten Richtungen verlaufen. Man erklart rnit dieser Beson- 
derheit auch das Auftreten vieler Supraleiter in diesem 
Strukturtyp, z.B. Nb,Sn und Nb3Ge. Stellen wir die un- 
endlichen Ketten rnit den kurzen Metall-Metall-Abstanden 
als Sttibe dar, so entsteht die einfache kubische A15-Struk- 
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Fig. I .  Oben: Eine einfdche Struktur. - Mitte: Zwei sich durchdringende ein- 
fache Strukturen. ~ Unten: Drei sich durchdringende einfache Strukturen 
bilden die Cr3Si-Struktur (AIS-Typ). 

tur bei der gegenseitigen Durchdringung von drei zueinan- 
der orthogonalen Stabpackungen rnit jeweils quadrati- 
schern Raster (Fig. 1). 

Die Struktur von Granat [Ca3A12(Si04)3] ist ein Beispiel 
fur vier sich durchdringende einfache und identische 
Strukturen (Fig. 2). In diesem Fall bildet jede der einfa- 
chen Strukturen eine Stabpackung rnit hexagonalem Ra- 
ster. Jeder Stab wird dabei aus einer Folge aufgefiillter 
Oktaeder und leerer trigonaler Prismen unter Verwendung 
samtlicher Sauerstoffatome - diese besetzen die Eckpunkte 
der genannten Polyeder - aufgebaut. In den Liicken zwi- 
schen den sich durchdringenden Stabpackungen werden 
durch die Sauerstoffatome benachbarter Stabe sowohl Te- 
traeder als auch deformierte Wiirfel erzeugt. Letztere sind 

Fig. 2. Vier sich durchdringende einfache Strukturen bilden die Granat- 
Srruktur. 
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durch die grol3eren Kationen aufgefiillt. Die gleiche Struk- 
tur weist auch die Legierung m B i  auf, wobei samtliche 
Th-Atome die Positionen der 0-Atome der Granat-Struk- 
tur besetzen und die Bi-Atome sich in den Lucken der 
Stabpackung auf den Positionen der groBen Kationen der 
Granat-Struktur befinden. 

Die Struktur von ReO, entsteht bei der Durchdringung 
zweier einfacher, aber unterschiedlicher Strukturen (Fig. 
3). Ein anderes Beispiel ist der NiAs-Typ, in welchem sich 
eine hcp-Struktur von Arsenatomen und eine hp-Struktur 
von Nickelatomen gegenseitig durchdringen. Wie zuvor er- 
wahnt, bilden die Chromatome in Cr3Si drei sich durch- 
dringende identische Stabpackungen; die Siliciumatome 
dieser Verbindung bilden ihrerseits eine bcc-Struktur, die 
zusatzlich die Stabstruktur der Chromatome durchdringt. 
Eine Oktaederstruktur aus Wolframatomen und eine 
Tetraederstruktur aus Eisenatomen durchdringen sich 
schlieBlich beim Aufbau der W3Fe3C-Struktur (Fig. 5 ) ;  die 
Kohlenstoffatome in den Zentren der W6-Oktaeder bilden 
hier noch eine dritte Teilstruktur, welche mit derjenigen 
der Zinkatome in MgZn, und derjenigen der Sauerstoff- 
atome in Cristobalit identisch ist. 
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Fig. 3. Zwei verschiedene Strukturen durchdringen sich. 

Viele andere Beispiele dieser Art konnte man hier nen- 
nen, und es 1aBt sich eine Reihe weiterer Beziehungen zwi- 
schen solchen einfachen Strukturen aufzeigen, auf die hier 
nicht eingegangen werden soll. Nur eines sei noch hervor- 
gehoben: Aus einer einfachen Struktur konnen viele an- 
dere einfache Strukturen durch kleine Verschiebungen der 
Atome erzeugt werden. In Arbeiten von Barnighau~en~'] 
findet man sehr schone Beispiele fur solche topologischen 
Vorgange. 

3. Komplexe Strukturen 

,,Isometrien gehbren zu unserem Alltag. Gehst Du gera- 
deaus, fiihrst Du eine Translation aus, biegst Du um die 
Ecke, eine Rotation. Erklimmst Du eine Wendeltreppe, 
fiihrst Du eine Schraubung aus. Die Transformation, wel- 
che Dich und Dein Spiegelbild ineinander iiberfiihrt, ist 
eine Reflexion. Du kannst Dir leicht iiberlegen, wie diese 
Operationen zu einer Drehspiegelung oder einer Gleitspie- 
gelung zusammengesetzt werden kannen" (aus Coexters 
Introduction to Geometry). Ersetzen wir das ,,Du" durch 
einen mathematischen h n k t ,  dann beschreiben wir gerade 
die Symmetrieoperationen, welche im dreidimensionalen 
Raum die 230 Raumgruppen ergeben. Verwenden wir aber 
ganze Bausteine aus vielen Atomen - sie konnen Teile ein- 
facher Strukturen sein - dann sind es die analogen Sym- 
rnetrieoperationen, welche die komplexen Strukturen aus 
diesen Bausteinen zusammenfiigen. Die Symmetrieopera- 
tionen der Raumgruppen lassen alle interatomaren Ab- 
stande und alle Winkel unverandert, und folglich bleiben 

auch die Bausteine wahrend der Transformation unveran- 
dert erhalten. 

Wir nehmen also zur Beschreibung komplexer Struktu- 
ren an, da13 man diese aus Teilen einfacher Strukturen zu- 
sammensetzen kann, und wollen uns dies an einer Reihe 
von Beispielen verdeutlichen. 

4. Parallelverschiebung oder Translation 

Figur 4 zeigt, wie aus einer einfachen Struktur (vgl. Fig. 
1) durch eine einzige Parallelverschiebung eine komplexe 
Struktur gebildet wird. Diese Operation, die kristallogra- 
phische Scherung (crystallographic shear), eneugt in der 
neuen Struktur zwei interessante Merkmale: In den Scher- 
ebenen treten jetzt Dreiecke von Atomen auf, wobei jedes 
der drei beteiligten Atome nun fiinffach koordiniert ist, 
und auBerdem ist die durch Scherung erreichte komplexe 
Struktur dichter gepackt als die einfache Struktur. Zwei 
Beispiele fiir solche formalen Scherstrukturen sind die der 
Verbindungen Nb307F und R-Nb20S (Fig. 5). In beiden 
Fallen ist die einfache Mutterstruktur der Re03-Typ. 
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Fig. 4. Scherung durch Parallelverschiebung. 

In der Struktur von TiNb207 (Fig. 5 )  erkennt man 
Blbcke der Re03-Struktur mit der GraBe von 3 x 3 Okta- 
edern, die sich senkrecht zur Bildebene unbegrenzt erstrek- 
ken. Die Struktur entsteht formal aus der Mutterstruktur 
ReO, durch eine doppelte Translation oder auch durch 
eine einfache Translation aus der Nb,O,F-Struktur. Ganz 
ahnlich entsteht die Struktur von NaNb13033 durch eine 
doppelte Translation aus der Mutterstruktur ReO, oder 
durch eine einfache Translation aus der Nb,O,F-Struktur 
(Fig. 5). 

In der Struktur von W4Nbza077i71 treten abwechselnd 
zwei unterschiedlich groBe Blocke der gleichen Re0,-Mut- 
terstruktur auf. Diese wichtige Verbindung wurde erstmals 
von Reginald Gruehn in Schafers Laboratorium in Miinster 
hergestellt. W4Nb2607, kann einfach als eine Struktur be- 
schrieben werden, in der Scheiben der Oxide WNb12033 
und W3NbI4Ou miteinander abwechseln. Es handelt sich 
hier um das erste Beispiel einer Verwachsungs-Verbindung 
(Intergrowth) oder auch Hybrid-Verbindung (Fig. 6). 

Eine Variation der Zusammensetzung einer Verbindung 
durch zufallige Veranderungen von BlockgroBen oder 
Scheibenstlrken wurde bereits von David Wadsley in Mel- 
bourne vorausgesagt. Zusammen rnit Sanders und Allpress 
verwendete er auch als erster die heute weit verbreitete 
Methode der Gitterabbildungen in einer klassischen Studie 
iiber eine Reihe von Nioboxiden1"]. Ich werde mich stets 
rnit Freude seiner enthusiastischen Briefe erinnern, denen 
stets neue Gitterabbildungen dieser Oxide mit zufillligen 
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gen vorstol3en. Dies sei mit einer Studie von Bouin et al. an 
Kristallen von NaNb13033 demonstriertt"1. Bl6cke rnit der 
Ausdehnung von 3 x 5 Oktaedern, ahnlich denen in der 
Struktur von TiNb,O, (vgl. Fig. 5 unten links), sind hier 
mit den normalen Blocken der NaNbI3O3,-Struktur ver- 
wachsen (Fig. 7). So wird anschaulich, wie sich der Kristall 
den Veranderungen der Natrium-Konzentration anzupas- 
sen vermag. 

Fur diesen Typ von Ubergangsmetalloxiden ist die hier 
erlauterte Strukturbeschreibung heute ein anerkanntes 
Verfahren. Es ist durch Computer-Berechnungen und die 
hochaufl6sende Elektronenmikroskopie sowohl theore- 

Fig. 5. Oben: Die W3Fe3C-Struktur: Die oktaedrische Struktur der Wolframatome (rote Kugeln) mit Kohlenstoff im Zentrum der (gelben) Oktaeder durchdringt 
die tetraedrische Struktur der Eisenatome (gelbe Kugeln). - Mitte: Zwei Projektionen der Strukturen von Nb307F Geweils linke Seite) und von R-Nb20S ljeweils 
rechte Scitc). - Unten: Die Strukturen von TiNb20, (links) und NaNb1303, (rechts). 

Scherebenen beilagen. Nach seinem unerwarteten Tod ha- 
ben wir diese Baufehler Wadsley-Defekte genannt, zu Eh- 
ren des Mannes, der sie viele Jahre vor ihrer eigentlichen 
Entdeckung vorausgesagt und erwartet hat. Sie sind, wie 
man heute weiI3, in Mineralen, Metallen und Legierungen 
haufig zu finden. Schufer hat sehr bald die Bedeutung der 
grundlegenden Arbeiten Wudsleys uber die Oxide erkannt, 
und er unterstiitzte sie. 

Heute sind die Elektronenmikroskope stark verbessert, 
und man kann fast routinemll3ig zu atomaren AuflBsun- 

tisch als auch experimentell vollstandig gesichert. Auch 
die Strukturen einer groBen Anzahl anderer Oxide k6nnen 
mit einfachen Parallelverschiebungen entwickelt werden. 
Hierzu gibt es bereits Ubersichtsartikel["I. 

Die Cr,Si-Struktur wurde in Abschnitt 2 als eine Stab- 
packung besthrieben. Sie sol1 nun noch einmal unter ei- 
nem anderen Gesichtspunkt betrachtet werden. Die schat- 
tierten Bereiche in Figur 8 bestehen aus funf etwas verzerr- 
ten Tetraedern - eine Anordnung, die nach Schubert ,,Te- 
traederstern" heiBt. Durch die Anwendung einer einfachen 

70 Angew. Chem. 95 (1983) 67-80 



und einer doppelten Scheroperation werden aus der Cr3Si- 
Struktur zwei neue, sehr wichtige Strukturtypen eneugt, 
namlich der Zr,Al,-Typ und der CuAl,-Typ (Fig. 8). Setzt 

Fig. 6. Die Verwachsungsstruktur von W,Nb26077 als eine Hybridverbindung 
der Kornponenten W,Nbl4Ou und WNbl2O33. 

man diese Operation fort, dann formen grbl3ere Cr3Si-Be- 
reiche auch die Struktur von Mo,CoSi, die man aber auch 
ebenso gut aus der CuA1,-Struktur herleiten kann (Fig. 8 
unten). 

Fig. 8. Oben: Struktur von Cr3Si (Al5-Typ) (links) und Einzeschritte der 
Scheroperation (rechts) (vgl. Text). - Mitte links: Die Zr,Al,-Struktur (ideali- 
siert) entsteht aus der Cr,Si-Struktur durch eine vertikale Verschiebung jeder 
zweiten Scheibe, gefolgt von dem Aneinanderfiigen der Tetraedersterne. 
Mitte rechts: Struktur von CuA12; sie wird durch eine zusatdiche Verschie- 
bung gleicher Art entlang der gestrichelten Linie in Zr,A13 gebildet. (In bei- 
den Fgllen sind die Zentralatorne nicht gezeichnet.) - Unten: Wird die ortho- 
gonale doppelte Scherung nur an jeder zweiten Cr,Si-Scheibe ausgefiihrt, so 
entsteht direkt die Mo,CoSi-Struktur. 

Fig. 7. Hochaufgeloste Citterabbildung eines Defektes in einem NaNblJO3,- 
Kristall. Man erkennt die Verwachsung der NaNb,,O&truktur mit einer 
Struktur vom Typ des TiNb207 (Bereich zwischen den Pfeilen) 1111. 

Experimentell vollauf bestiitigt wird diese Strukturbe- 
schreibung durch Stenbergs Gitterabbildungen von 
Mo,CoSi (Fig. 9)rl3l. Ein interessanter Aspekt dieser Ope- 
rationen ist die Vertinderung der eindimensionalen Ketten 
der Cr,Si-Struktur mit den kurzen Metall-Metall- Abstan- 

Dimensionen und nach zweifacher Translation nur noch in 
den. ~i~~~ bleiben nach der einfachen Translation in zwei Fig. 9. Hochaufgelijste Gitterabbildung von Mo,CoSi. Die hellen Punkte 

sind die Schwerpunkte der hexagonalen Antiprismen, die schwachefen 

Pfeilrichtungen ist die Cr,Si-Struktur gebildet. 
Punkte entsprechen den quadratischen Antiprismen. Schnittpunkt der 

einer Dimension erhalten. 
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5. Reflexion 

Figur 10 zeigt die Zwillingsbildung einer hcp-Struktur. 
Dieser Zwillingsbildung - ,,Chemical Twinning" oder 
auch ,,Unit Cell Twinning" genannt['4a1 - liegt eine einfa- 
che Spiegelung zugrunde. Die Spiegelung erzeugt in der 
Zwillingsebene neue Polyeder, in diesem Fall trigonale 
Prismen. Als Beispiel wollen wir die Struktur von Zementit 
Fe3C ansehen (Fig. 10 und 1 I ) .  Die Scheiben der hcp-Ba- 
sisstruktur haben eine Starke von vier Eisenatomen, und 
die trigonalen Prismen in den Zwillingsebenen enthalten 
die Kohlenstoffatome. Haben die Scheiben abwechselnd 
eine Starke von vier oder drei Eisenatomen, so entsteht die 
Struktur von Fe5C2 (Pd5B2-Typ). Eine Variation der chemi- 
schen Zusammensetzung kann hier also sehr leicht durch 
die Veranderung der BlockgroSe erreicht werden (Fig. I I), 
und genau dies wurde kiirzlich auch experimentell nachge- 
~ i e s e n l ' ~ ~ ~ .  Man kennt viele Verbindungen mit der Fe3C- 
Struktur, von denen hier drei genannt seien, niimlich 
SbCI,, B C l 3  und als Besonderheit Xe03. Auch ccp-Netze 
konnen verzwillingt werden, wobei ebenfalls trigonale 
Prismen in den Zwillingsebenen entstehen. Die Strukturen 
von Re3B, CaTi203 und Lillianit (Pb,Bi&) sind hierfiir 
Beispiele (Fig. 11). Nach ParthP['sl kennt man auch chemi- 
sche Zwillingsbildung bei gemischten hcp- und ccp-Struk- 
turen, beispielsweise bei Sc3Co und einer der TbNi-Modi- 
fikationen. 
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Fig. 10. Oben: Verzwillingung einer hexagonal dichten Packung. (Die Zahlen 
geben die Hahen in Zwalfteln an.) Die trigonalen Prismen in der Zwillings- 
ebene und einige angrenzende Oktaeder sind eingezeichnet. - Unten: Struk- 
tur von Fe3C mit Scheiben einer StBrke von vier Atomlagen (links unten an- 
gedeutet). 

Fig. 11 .  Oben: Strukturen von Fe,C und Fe.C2. Die Kohlenhtoffatorne fullen 
die gelben trigonalen Prismen zwischen den griinen und roten Scheiben der 
hcp-Struktur aus Eiscnatomen (gelhe Kugeln). Man beachte, daU die griinen 
Scheiben in Fe,C (links) starker sind als in Fe7Cz (rechts). - Unten: Struktu- 
ren von Re*B. CaTi204 und Lillianit (trigonale Prismen = blaue Polyeder). 
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Fig. 12. Oben: Struktur von Ru&. gebildet aus acht Atomlagen der RuSi- 
Struktur. ~ Unten: Struktur von RuiSi, (Rh&e,), gebildet aus RuSi-Scheiben 
mit fiinf Atomlugen. 
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Die Struktur von Ru4Si3 (Fig. 12) ist ein Beispiel fiir die 
Verzwillingung von kubisch primitiven Elementarzellen; 
Basisstruktur ist RuSi (CsCI-Typ), die Operation eine 
Gleitspiegelung. Die benachbarte Zwillingsebene ist acht 
Atomlagen entfernt. Rh5Ge3 und Ru& entstehen nach 
dem gleichen Schema, die Scheiben haben aber hier nur 
eine Stiirke von fiinf Atomlagen (Fig. 12). In Kristallen 
dieser Verbindungen wird man Baufehler geradezu erwar- 
ten k6nnen. Sie sollten sich durch wechselnde Abstande 
zwischen den Zwillingsebenen bemerkbar machen und 
konnten auch tatsachlich schon in sehr friihen elektronen- 
mikroskopischen Untersuchungen an Kristallen von 
Ru& gefunden werden"61. Das Histogramm der verschie- 
denen Translationsliingen zeigt die GriiBe und Hgufigkeit 
verschiedener RuSi-Bliicke im Kristall von Ru4Si3 (Fig. 
13). 
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Fig. 13. Hi4uRgkeitsverteilung der c-Achsen in n n f  verschiedenen Kristallen 
von Ru&. 

6. Komplexe Parallel-Vemachsungen 

Die Struktur der auBerordentlich wichtigen Legierung 
W6Fe7 @-Phase) kann am besten als eine Verwachsung 
von Scheiben zweier verschiedener Strukturen, niimlich 
der von Zr4Al, und der von MgCu2, beschrieben werden 
(Fig. 14). Auch hier liegt das Auftreten von Fehlordnungen 
nahe, da die beiden verschiedenen Scheibentypen in 
Stlrke und Orientierung variieren kannen. Genau dies 
wurde durch Elektronenbeugung na~hgewiesen"'~. Die 
Struktur der p-Phase ist mit mindestens drei weiteren 
Strukturen eng verkniipft, die aus ihr durch Scherung und 
Vemwillingung hervorgehen. 

Die Kristallstruktur von ThS ist ein weiteres spektaku- 
llres Beispiel fiir eine Venvachsung (Fig. 14). Scheiben 
vom Zr4A13-Typ sind mit Scheiben vom Fe5C2-Typ ver- 
wachsen und bilden so die ThS-Struktur. Die Tantalatome 
besetzen die Positionen von Fe, Zr und Al, und die Schwe- 
felatome befinden sich in den trigonalen Prismen auf den 
Positionen der Kohlenstoffatome von Fe5Cz. 

/ 
Fig. 14. Oben: Struktur von Wac, mit den Scheiben aus Zr+Al,- und MgCur 
Struktur. - Untcn: Struktur von T G  mit den Schcibcn aus Zr.Al3- und 
Fe,C,-Struktur. 

7. Reflexion mit Parallelverschiebang 

Wir haben bereits in Abschnitt 5 ein Beispiel fiir diese 
sehr haufig anzutreffende kombinierte Operation (Gleit- 
spiegelung) kennengelernt. Ein anderes Beispiel ist die 
Struktur der M-Phase (NbaNi3&lI3), die exakt aus der 
Struktur der p-Phase durch Zwillingsbildung und Sche- 
rung hergeleitet werden kann (Fig. 15). Verstarkt man die 
Scheiben der p-Phase, so erhHlt man eine hypothetische 
Struktur, und mit diinneren Scheiben gelangt man zur 
FeSiW,-Struktur (Fig. 15). Werden diese Operationen 
durch zusatzliche Scherungen fortgesetzt, so erhiilt man 
die Melilith-Struktur (CazMgSizO,). Auch diese Beschrei- 
bung hat eine ausgezeichnete experimentelle Bestiltigung 
durch Stenbergs elektronenmikroskopische Untersuchun- 
gen erfahren. Figur 16 zeigt einen Teil eines Kristalls der 
M-Phase, in dem man groDe Bereiche der p-Phase erkennt, 
genau der Beschreibung entsprechend geschert und ver- 
zwi1lingP". 

8. Cycliihe Operationen 

Figur 17 gibt fiir diese Operationen ein einfaches Bei- 
spiel, niimlich die Erzeugung der Struktur der tetragonalen 
Bronzen durch eine cyclische Zwillingsoperation aus der 
Re03-Struktur. Ein ausgedehnter Bereich der Bronzestruk- 
tur ist im Zentrum zu erkennen; das zentrale Oktaeder ist 
durch die cyclische Operation vorgebildet und wurde le- 
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I p-Phase 

p-Phase -I 
t. p-Phase 

p-Phase - 
u-Phase 

Fig. 15. Oben: Die Struktur der M-Phase. Die Gleitspiegelebenen (9) iiber- 
fiihren die venvachsenen Scheiben der w-Phase ineinander. - Mitte: Eine hy- 
pothetische Struktur rnit dickeren Scheiben der p-Phase. - Unten: Die 
FeSiW,-Struktur mit dUnneren Scheiben der p-Phase. 

Fig. 16. Hochaufgeldste Gitterabbildung eines Kristalls der M-Phase. Die 
groI3en Bereiche der w-Phase sind angedeutet. Iler Pfeil markien eine Gleit- 
spiegelebene. 

diglich vervollstandigt. Zusatzlich sieht man in den Zwil- 
lingsebenen die wesentlichen Strukturelemente der 
BaNb,O,-Struktur. Diese Vorstellung bietet uns zugleich 
ein geometrisches Modell einer Nucleation, die der Bil- 
dung einer Verbindung vorausgeht. Die Repetition solcher 
Nucleationszentren zu einem groflen Kristall wird dann 
stattfinden, wenn sie energetisch begunstigt ist, z. B. wenn 
die richtigen Atome unter den richtigen Bedingungen von 
Temperatur und Druck zur Verfiigung stehen. 

Die Struktur von W5Si3 ist ein weiteres Beispiel fur diese 
Operation: Die einfache Konstruktion eines Vierlings der 
Cr3Si-Struktur (Fig. 17) ermoglicht unmittelbar im Zen- 
trum die Abgrenzung eines groDeren Bereiches von W&, 
dessen Struktur ublicherweise mit quadratkchen Antipris- 
men, Oktaedern und hexagonalen Antiprismen beschrie- 
ben wird. Auch hier wurde die Struktur im Zentrum durch 
die Einfugung eines einzelnen Atoms vervollstandigt. 

Die Zr4A13-Struktur kann man durch eine Scheropera- 
tion oder auch eine Translation aus der Cr3Si-Struktur er- 
halten. Fiigt man nun Bereiche von Zr,A13, ahnlich wie zu- 
vor fur Cr,Si beschrieben, zu einem Vierling zusammen, so 
erhalt man die Struktur von Ta,S (Fig. 17). Bursill und 
Hyde haben gezeigt, wie man die Struktur der tetragonalen 
Bronzen auch durch eine Rotation von eindimensionalen 
Kolonnen der Re03-Struktur erzeugen kann“’]. Mit einem 
ahnlichen Transformationsmechanismus, einer der Kon- 
struktion von Vierlingen sehr ahnlichen Operation, konn- 
ten wir die Bildung der Strukturen von Ni3P und W& aus 
derjenigen von Cr3Si beschreiben[201. 

9. Cyclische Vemachsungen 

Die Operation der cyclischen Verwachsung wurde von 
uns kurzlich zur Beschreibung einiger Strukturen verwen- 
detr2’’. Hier sollen nur wenige Beispiele behandelt werden. 
Figur 18 zeigt ein einfaches Modell dieser Operation und 
macht deutlich, wie sich die bei intermetallischen Verbin- 
dungen wichtige Struktur der a-Phase (FeCr) sehr prazise 
im Zentrum einer cyclischen Verwachsung der Strukturen 
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Fig. 17. Oben links: Ein durch zwei zueinander senkrechte Reflexionen erzeugter Vierling von Perowskit bzw. Re03. Im Zentrum entsteht die Struktur der tetra- 
gonalen Bronzen (eingerahmt). Die wesentlichen Baueinheiten von BaNb20. (im oberen Teil abgegrenzt) werden entlang der Zwillingsebene gebildet. - Oben 
rechts: Ein durch vierfdche Rotation erzeugler Vierling der Cr3Si-Struktur. ~ Unten rechts: Vierling der Cr3Si-Struktur mit einem durch die Operation eneugten 
Bereich von WsSi3 im Zentrum (eingerahmt). - Unten links: Ein Vierling von Z r A ,  ergibt die Ta,S-Struktur (dick eingerahmt). 

Cr3Si und Zr4AI3 ergibt. Auf diesem Wege kommt man zu 
einer alternativen, sehr einfachen und attraktiven Beschrei- 
bung dieser o-Phase, die ublicherweise im Model1 der Ka- 
gorne-Netze beschrieben wird. 
Simon hat die von ihm entdeckten Suboxide der Alkali- 

metalle als Clusterverbindungen rnit den Baugruppen 
Rb,O, oder Cs, ,O, beschrieben[**]. Eine alternative Be- 

schreibung fur das Suboxid CS703 ist durch eine cyclische 
Verwachsung einer hcp-Struktur und der Zr4AI3-Struktur 
moglich (Fig. 18). Im Zentrum dieser cyclischen Verwach- 
sung erkennt man einen Cluster dreier Oktaeder mit ge- 
meinsamen FIBchen, namlich die Cs, ,03-Einheit, welche 
die Basis der Cs703-Struktur darstellt (innerhalb des dick 
umrahmten Areals). 
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Fig. 18. Oben links: Cyclische Venvachsung zweier einfacher Strukturen. - Oben rechts: Cyclische Verwachsung von Zr4Al, (entlang der c-Achse projiziert) und 
Cr,Si. Im Zentrum entstcht die a-Phase (durchlaufende Link). - Unten links: Die vollst8ndige o-Phase. Ein Bquivalenter Bereich wie oben rechts ist hervorgeho- 
ben. - Unten rechts: Cyclische Verwachsung einer hexagonal dichten Packung (hcp) und der ZraAl,-Struktur. Es entsteht die Cs,O,-Struktur (dicker Rahmen). Im 
Zentrum wird der CsllOa-Cluster gebildet (nur Caesiumatome). Die gestrichelte Raute deutet die Elementarzelle an. 

10. Komplizierte Anwendungen 

Die Giiltigkeit und vor allem die Prkision der hier er- 
ltiuterten allgemeinen Methode zur Beschreibung von 
Strukturen wurde fur einige Gruppen von Verbindungen 
mit der hochauflosenden Elektronenmikroskopie experi- 
mentell nachgewiesen. Wir haben schon friiher ge~eig t l~~] ,  
wie komplexe Legierungsstrukturen und sogar einige der 
sogenannten kubischen fiesenstrukturen aul3erordentlich 
genau rnit dieser Methode beschrieben werden kannen, so 
die Strukturen von y-Messing, Rh7Mg, und Cu4Cd3. 

Eine ungewohnlich komplizierte Struktur bildet das Sili- 
cat Paulingit [K2(Ca, Ba),,(Si, Al)12024- 14H20], dessen ku- 
bische Elementarzelle etwa 2500 Atome enthaltlZ4’. Die hier 
diskutierte Methode fuhrte zu einer alternativen Beschrei- 

bung dieser Struktur[”], die sich von der durch Samson et 
al. wesentlich unterscheidet. Eine Reflexion iiberfuhrt zu- 
nachst die sehr einfache Struktur des Cristobalits ( S O 2 )  in 
die Struktur von Gismondin (CaAI,Si208.4 H20)1261. Ein 
Vierling dieser Struktur (Fig. 19), gebildet durch zwei zu- 
einander orthogonale Reflexionen, lafit im Zentrum die 
Struktur von Metlionit (KSCaZA19Si23061. 24 HzO) entste- 
hen. Bei dieser Operation bildet sich im Bereich der Spie- 
gelebenen aus je zwei Teilen Gismondin auch die Struktur 
von Phillipsit (KCaA13Sis016.6 H20). Entnimmt man jetzt 
dem Zentrum des Vierlings ein ganzes Atompaket (in Fig. 
20 sind nur die Si-Atome dargestellt) und fiigt solche Pa- 
kete im dreidimensionalen Raum translativ zusammen, so 
entsteht die Struktur von Paulingit (Fig. 20). Die Koordi- 
naten aller Atome der Paulingit-Struktur. wie sie sich rein 
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stemen, die jeweils als Ganzes durch Symmetrieoperatio- 
nen fortgesetzt werden[281 

11. Periodische Minimalflachen 

Fig. 19. Vierling van Gismondin G (schraffierter Bereich) und Merlionit M 
im Zentrum. Im Bereich der Spiegelebenen (angedeutet durch Pfeile) wird 
zwischen zwei G-Teilen Phillipsit P gebildet. 

rechnerisch aus der Gismondin-Struktur ergeben, stimmen 
exakt rnit den Daten der Kristallstrukturanalyse von Sam- 
son et al. iiberein. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung in 
allen Details bestatigt nochmals die Zuverlassigkeit und 
Genauigkeit unserer Beschreib~ng~’~~.  

Unsere Beschreibung gerade dieser grol3en kubischen 
Strukturen kann sogar fur die Bestimmung unbekannter 
komplexer Strukturen ausgenutzt werden. Denn auch im 
Beugungsraum, dem reziproken Gitter einer komplexen 
Struktur, existieren analoge Beziehungen zu einfachen 
Strukturen. Diesen Zusammenhang vor Augen versuchten 
Fulth und ich die Bestimmung einer sehr grol3en kubischen 
Struktur, namlich der von Zeolith N rnit einer Gitterkon- 
stante a =36.9 A und etwa 3500 Atomen in der Elementar- 
~ e l l e [ ~ ~ ] .  Fulth erhielt Kristalle dieses Zeoliths mit einer von 
ihm fur Silicate entwickelten Methode. Die Patterson- 
Funktion lie13 sofort einfache Beziehungen zur Sodalith- 
Struktur [Na4(AISi04)3CI] erkennen. Entfernt man nun aus 
dieser Struktur genau die Halfte aller Atome, dann befol- 
gen die restlichen die Symmetrie der Raumgruppe von Zeo- 
lith N, namlich Fd3. Dies reichte aber nur fur die HIlfte 
der in der Struktur erwarteten Tetraeder (Fig. 20), und es 
war klar, da13 eine zweite Teilstruktur in das Sodalith-Ge- 
rust eingefiigt werden munte, um die vollstandige Struktur 
von Zeolith N aufzubauen. Wir fanden durch Trial-and- 
Error, da13 der fehlende Teil ein Fragment der Struktur von 
Zeolith K5 ist (Fig. 20). Dieser Teil wurde in gleicher 
Weise der Zeolith-K5-Struktur entnommen, wie fur das 
Sodalith-Fragment beschrieben, namlich nach dem Krite- 
rium, die Symmetrie der Raumgruppe von Zeolith N zu er- 
fiillen. Beide Strukturen, Sodalith und K5, durchdringen 
sich schliel3lich zum vollstandigen Geriist von Zeolith N 
(Fig. 20)[271 - ein groBartiges Beispiel fur eine Struktur aus 
verschiedenen, sich durchdringenden komplexen Punktsy- 

Zugegeben, einige dieser sich durchdringenden Struktu- 
ren sind schwierig zu beschreiben und auch schwierig zu 
verstehen. Gehen wir aber dennoch diesen Weg weiter, so 
tun sich neue und sehr anregende Zusammenhange auf. 
Erinnern wir uns zunachst an: 

a) Cu4Cd3; eine im wesentlichen aus Cd-Atomen aufge- 
baute Pyrochlor-ahnliche Struktur durchdringt eine 
hauptsachlich von Cu-Atomen gebildete komplexe 
Struktur einer Laves-Phase. 

b) Zeolith N; eine Sodalith-Struktur wird durchdrungen 
von einer Zeolith-K5-Struktur. 

c) W3Fe3C; eine Oktaederstruktur aus Wolframatomen 
wird durchdrungen von einer Tetraederstruktur aus Ei- 
senatomen (Fig. 5). 

d)  Cr2Mg3AIl8; zwei identische Teilstrukturen durchdrin- 
gen sich. 

Betrachtet man nun etwa in der Cu4Cd3-Struktur dieje- 
nigen Bereiche, in denen Friauf-Polyeder rnit der fur La- 
ves-Phasen typischen Art miteinander verwachsen sind, so 
erkennt man im Gebiet der Ubergange zwischen den bei- 
den sich durchdringenden Teilstrukturen vom Pyrochlor- 
und Laves-Typ eine sich weich anschmiegende Flache, 
welche beide Teile der Struktur im dreidimensionalen 
Raum voneinander trennt und zugleich jede fur sich ein- 
hulk. Wir schlagen vor, diese Ubergangsbereiche zwischen 
Teilstrukturen als unendliche periodische Minimalfliichen zu 
betrachten. 

Die Schwarzschen periodischen Minimalflachen wurden 
von Schoen systematisch b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ~ ] .  Eine der spekta- 
kularsten ist die sogenannte N e o v i u ~ - F l l c h e [ ~ ~ ~ .  Sie enthalt 
auch den beriihmten ,,Affensattel“ von Hilbert[311 (vgl. Fig. 

Scriuen hat bereits vor einigen Jahren daran gedacht[”21, 
dal3 auch in Fliissigkristallen Minimalflachen eine Rolle 
spielen und die Strukturen auf beiden Seiten voneinander 
unabhangig sein konnen. Weitere kristallographische An- 
wendungen solcher Flachen wurden von Mackay vorge- 
~chlagen[~~’ .  Eine aktuelle Anwendung dieses Konzeptes 
zeigten Fontell et a1.[34,3s1 bei der Behandlung eines kubi- 
schen Flussigkristalls: Abgestumpfte Oktaeder stellen ei- 
nen der Polyedertypen dar, mit denen der Raum vollstln- 
dig erfullt werden kann. Entfernt man rnit primitiver 
Translation die Halfte dieser Polyeder aus der raumerfiil- 
lenden Packung, so erhalt man die kubische Flussigkri- 
stall-Struktur; in diesem Fall beriihren sich die abge- 
stumpften Oktaeder lediglich a n  den quadratischen Fla- 
chen, und genau diese Struktur - sie entspricht der 
Schwarzschen primitiven periodischen Minimalflache - 
wurde von Larsson, Fontell und Krog gefunden. Entfernt 
man hingegen aus der raumerfiillenden Packung abge- 
stumpfter Oktaeder die Halfte der Polyeder derart, da13 die 
verbleibenden Polyeder gemeinsame hexagonale Flachen 
besitzen, so entsteht eine kubische flachenzentrierte Struk- 
tur mit Diamant-Symmetrie, welche gerade die Hllfte der 

2 1). 
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Fig. 20. Oben links: Ein Atompaket (nur Siliciumatome) aus dem Zentrum des Vierlings von Fig. 19. - Mitte links: Die Paulingit-Struktur. - Oben rechts: Die 
Sodalith-Teilstruktur aus dem Zeolith N. Blaue Kugeln kennzeichnen die Elementarzelle. - Mitte rechts: Die ZK5-Teilst~ktur aus dem Zeolith N. Die blauen Ein- 
heiten (identisch mil den roten) kennzeichnen die Elementarzelle. ~ Unten: Die vollstsindige Struktur von Zeolith N. In der linken Ecke ist zum Vergleich ein MO- 
dell der Quarz-Struktur abgebildet. 
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durch die Si- und Al-Atome aufgebauten Struktur von Zeo- 
lith N reprasentiert (Fig. 20). 

Es ist klar, alle Ubergangsbereiche zwischen sich durch- 
dringenden Teilstrukturen, wie z. B. die der W-Atome und 
Fe-Atome in W3Fe3C, die der Teilstrukturen vom Laves- 
Typ und vom Pyrochlor-Typ in Cu4Cd3 oder die der vom 
Sodalith-Typ und vom Zeolith-KS-Typ im Zeolith N, sie 
alle konnen als periodische Minirnalfliichen approximiert 
werden. Fur den tetraedrischen Teil der Struktur von 
Fe3W3C ist dies in Figur 21 dargestellt. Dies ist die erste 

tend: Die Atome werden in diesen periodischen Minimal- 
fllchen mit nicht-euklidischer Geometrie gepackt sein und 
auch die chemischen Reaktionen, wie z. B. beim Ionen- 
Austausch, bei der heterogenen Katalyse oder bei moleku- 
laren Trennungen, werden an diesen Minimalfllchen ab- 
laufen. 

Ein logischer Schritt fuhrt uns zu den Systemen mit drei 
oder auch vier sich durchdringenden Strukturen, wie in 
Cr3Si oder Granat. Existieren auch hier solche Minimalfla- 
chen? Kann eine Minimalflache den Raum in drei oder 
auch mehrere sich durchdringende Teilvolumina zerlegen? 
Diese Fragen kann ich nicht beantworten. 

12. AbschlieBende Bemerkungen 

Fig. 21. Oben: Die Minimalflache von Neouius. Die Sattel-Linien des Hil- 
bertschen Affensattels sind hervorgehoben. - Unten rechts: Der Affensattel 
nach Hilberl bildet eine Fliiche, an der nach unserer Meinung Ionenaus- 
tausch, Katalyse oder auch Molekularsiebreaktionen ablaufen, wie man sie 
z.B. vom Faujasit kennt. - Unten links: Die Minimalflkhe vom Typ D 
zwischen den sich durchdringenden Strukturen in W,Fe,C (vgl. Fig. 5). 

periodische Minimalflache von Schwurtz; sie hat Diamant- 
Symmetrie. Man kann diese Beschreibung fortfuhren, in- 
dem man den Geriistatomen in den Zeolithen Linde A und 
K5 eine Minimalfllche z~ordnet ’~~’ ,  die der von Fontell et 
al. in ihren Flussigkristallen gefundenen entspricht. Fauja- 
sit (Zeolith X und Y), der zur gleichen Familie gehort wie 
Zeolith N, sowie auch die Pyrochlor-Strukturen konnen 
Bhnlich betrachtet werden. SchlieBlich weisen auch die 
hexagonalen Tunnelstrukturen und die Strukturen der 
hexagonalen Bronzen topologische Beziehungen zu 
Schoens Strukturen H bzw. H-T a ~ f ‘ ~ ~ ’ .  

Bei der Beschreibung von Strukturen hat sich das Kon- 
zept der dichtesten Packung von Kugeln in einer Ebene als 
sehr nutzlich erwiesen. Allerdings fuhlt man intuitiv, daB 
Atome verschiedener GroBe wie z. B. Fe und W oder Cd 
und Cu in einer gekriimmten Fllche wesentlich effektiver 
als in einer Ebene gepackt werden konnen. Es ist einleuch- 

In diesem Beitrag wurde eine Anzahl von Strukturen mit 
geometrischen Methoden beschrieben, die sich als allge- 
mein anwendbar und sehr exakt erwiesen haben und die 
auch einiges zum Verstlndnis von Defekten in Strukturen, 
zum Ablauf von Umwandlungen und zum Ablauf der Dif- 
fusion beitragen. 

Bisher erschien es als praktisch unmoglich, sich die Bil- 
dung eines komplexen Kristalls vorzustellen. Aber jetzt er- 
scheint am Horizont ein Hoffnungsschimmer. Wenn wir 
annehmen, die Natur beschreite wohlbekannte Wege - sie 
baue z.B. zuerst Teile einfacher Strukturen und benutze 
dann klassische Symmetrieoperationen oder periodische 
Minimalflachen, um komplexe Strukturen zusammenzufu- 
gen - so beflllt uns ein Gefiihl der Erregung, doch einiges 
von den Phanomenen zu verstehen. 

KBnnen wir auch erkllren, warum komplexe Strukturen 
uberhaupt existieren? Das Erreichen eines Energiemini- 
mums ist die plausible, aber nicht sehr hilfreiche Antwort. 
Das Energieminimum ist notwendig, ist es aber auch hin- 
reichend ? 

Die erorterten Transformationen scheinen invariant 
oder doch nahezu invariant zu sein. Und weil die Natur 
maximale Symmetrie anstrebt, denken wir, da13 sie den 
komplexen Strukturen den Vorzug vor koexistierenden 
Phasen gibt. Wir stellen fest, daB komplexe Strukturen wie 
z. B. Cu4Cd3 besser gepackt sind als die metallischen Ele- 
mente, d. h. die Minimalflachen in den Ubergangsberei- 
chen sich durchdringender Strukturen enthalten Atome 
mit auBerordentlich effizienter Packung. Genau hier in 
diesem Bereich treten auch in den Strukturen die funf- 
gliedrigen Ringe oder die Packungen von Ikosaedern auf. 

Bei der Beschlftigung rnit diesen Methoden zur Be- 
schreibung von Strukturen und ganz besonders wahrend 
der gradlinigen Anwendung bei der Losung der Riesen- 
struktur von Zeolith N konnten wir eine sehr menschliche, 
triumphierende SchluBfolgerung nicht unterdriicken: Wir 
fuhlten schlieRlich, sogar die Natur herausfordern zu k6n- 
nen, und meinten auflbsen zu kbnnen, was immer sie vor- 
zulegen vermag. 

Diese Arbeit wurde vom Naturvetenskapliga Forskningsrd- 
det, Sverige, unterstutzt. Fur die kritische Durchsicht des 
Manuskripts danke ich Pro$ H .  G.  von Schnering, Dr. W .  
Honle (Stuttgart) und Dr. F. J .  Lincoln ( West-Australien). 

Eingegangen am 27. September 1982 [A 4431 
ubersetzt von Prof. H. G. uon Schnering, Stuttgart 
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Feststoffpraparation durch chemischen Transport - 
Interpretation und Steuerung mit dem 
Kooperativen Transport-Modell* * 

Von Reginald Gruehn" und Hans-Jiirgen Schweizer 

Professor Harald Schafer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Forderung des Festkorperchemikers, daR eine Praparationsmethode es ermoglichen 
mu& interessante Feststoffe reproduzierbar herzustellen, ist keineswegs einfach zu erfullen. 
Wie bekannt ist, lassen sich publizierte Angaben zur Synthese neuer Verbindungen - mitun- 
ter auch von derselben Arbeitsgruppe - nach einiger Zeit oftmals nicht mehr reproduzieren. 
Fortschritte hat hier z. B. die iibersichtliche Methode des chemischen Transports gebracht, 
bei der sich auch geeignete experimentelle Bedingungen in nicht zu schwierigen Fallen vor- 
her festlegen lassen. Bei komplizierten Phasenverhaltnissen und ahnlicher Zusammenset- 
zung und Stabilitiit der Stoffe waren solche Voraussagen jedoch bisher kaum zu treffen. 
Hier wird nun ein weiterentwickeltes Transportmodell vorgestellt, das Kooperative Trans- 
port-Modell, das es auf der Grundlage thermodynamischer Daten auch in komplizierten 
Systemen ermoglicht, gunstige experimentelle Bedingungen fur die jeweilige Feststoffsyn- 
these vorher gezielt einzustellen. Die Brauchbarkeit der Modellvorstellung wird am Beispiel 
komplexer Systeme mit binaren und ternaren Metalloxiden demonstriert. 

1. Einleitung 

Die Synthese anorganischer Festkorper stellt den Che- 
miker oftmals vor erhebliche Probleme, sei es, daB hoch- 
schmelzende Stoffe schwer zur Reaktion zu bringen sind, 
oder daR eine besondere Empfindlichkeit gegeniiber 
Feuchtigkeit, Luftsauerstoff oder speziellen Verunreini- 

['I Prof. Dr. R Gruehn, H.-J. Schweizer 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 

[**I Die Modellvorstellung wurde in H.-J. Schwehers Dissertation (Univer- 
sitat GieDen 1983) entwickelt. 

gungen die Handhabung kompliziert. Zu den altesten Fest- 
stoffsynthesen geh6rt die Umsetzung der miteinander ver- 
mengten Komponenten bei erhohter Temperaturl'l, eine 
Arbeitsweise, die auch heute noch, z. B. zur Herstellung 
hochschmelzender keramischer Materialien, verwendet 
wird. Die angestrebte Vollstandigkeit der Umsetzung, d. h. 
die Einstellung des jeweiligen Gleichgewichtszustandes, 
erfordert infolge meist kleiner Diffusionskoeffizienten und 
relativ langer Diffusionsstrecken (KorngroBe!) besonders 
hohe Reaktionstemperaturen. Bei diesen relativ ,,graben" 
praparativen Verfahren sind die Versuchsparameter - mit 
Ausnahme der Temperatur - einer direkten thermodyna- 
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