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1. Einleitung

1.1. Intermetallische Verbindungen – wissenschaftliche
Grundlagen und technische Verwendung

Verbindungen, die ausschließlich Metalle oder Metalloide
enthalten, werden allgemein als intermetallische Verbindun-
gen bezeichnet. Es besteht ein gewisser Unterschied zwischen
einer intermetallischen Verbindung und einem regul�ren
Metall (einem metallischen Element) in der Qualit�t der
chemischen Bindung, obwohl die  berg�nge fließend sind. In
Metallen sind die Bindungselektronen weitgehend delokali-
siert, w�hrend in intermetallischen Verbindungen die chemi-
sche Bindung einen partiell polaren Charakter und eine
zunehmende Lokalisierung erh�lt, was zu einer verst�rkten
Richtungsabh�ngigkeit f)hrt. Dabei ergeben sich unter-
schiedliche Materialeigenschaften. Chemiker haben in der
Vergangenheit vielfach intermetallische Verbindungen ver-
nachl�ssigt, im Vergleich zu den mehr ionisch aufgebauten
Festk,rpern, wie Oxiden, keramischen Werkstoffen, Chalko-
geniden oder Salzen. Das liegt zum Teil daran, dass interme-
tallische Verbindungen mit traditionellen Konzepten bez)g-
lich der Zusammensetzung, der chemischen Bindung und der
Zuordnung von Oxidationszahlen zu einzelnen Atomen
schwerer zu verstehen sind. Infolgedessen widmeten sich die
meisten synthetisch arbeitenden Festk,rperchemiker bevor-
zugt den eher ionisch aufgebauten Verbindungen. Hinzu
kommt, dass f)r die Synthese intermetallischer Verbindungen
andere pr�parative Methoden wie das induktive Erhitzen und
das Schmelzen im Lichtbogen besonders gut geeignet sind;
f)r diese Methoden fehlt in den meisten Syntheselabors die
Ausr)stung.
Einige wichtige intermetallische Verbindungen bestehen

aus großen Anteilen von Aluminium und Silicium. Zum
Beispiel werden kommerziellen Aluminiumlegierungen
(viele enthalten auch Silicium) kleine Mengen von  ber-
gangs- und Seltenerdmetallen zugesetzt, um ihre mechani-
schen Eigenschaften zu verbessern. Dabei bilden sich hete-
rogene Einschl)sse von bekannten, aber vielfach auch noch
unerforschten, multin�ren intermetallischen Verbindungen.[1]

Zu wissen, um welche Verbindungen es sich dabei handelt, ist
essenziell f)r die Optimierung der Materialeigenschaften
dieser Legierungen. Bin�re und tern�re seltenerdhaltige
Aluminide haben vielfach komplexe Kristallstrukturen und
interessante magnetische und elektronische Eigenschaften.[2]

Silicide sind sowohl vom Standpunkt der Grundlagenfor-
schung als auch f)r praktische Anwendungen hochinteressant

und wurden in den letzten Jahrzehnten intensiv untersucht.[3]

Wegen ihrer H�rte, ihrer chemischen Widerstandsf�higkeit
und Best�ndigkeit bei hohen Temperaturen sind sie vorz)g-
lich geeignet f)r den Einsatz als luftbest�ndige Hochtempe-
raturwerkstoffe, wie sie z.B. in ?fen[4] und als an der Luft
best�ndige Schutz)berz)ge[5] Verwendung finden. Silicide der
 bergangsmetalle werden wegen ihrer elektrischen und
magnetischen Eigenschaften gesch�tzt, neuerdings auch als

Ziel dieses Aufsatzes ist es, die Vorz�ge von fl�ssigen Metallen als
L�sungsmittel bei der Synthese intermetallischer und &hnlich zusam-
mengesetzter Verbindungen aufzuzeigen. Eine Vielzahl neuer Phasen
mit zum Teil ungew�hnlichen Zusammensetzungen wurde in den
letzten Jahren auf diese Weise erstmals hergestellt. Nach einem kurzen
historischen -berblick werden die vorteilhaften Eigenschaften der
eingesetzten Metallschmelzen (Flussmittel, Flux) f�r die Synthese ei-
nes breiten Spektrums von Verbindungen besprochen.
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Thermoelektrika[6] und als besonders kompatible Elektroden
in der elektronischen Industrie.[7] Manche Silicide werden bei
tiefen Temperaturen supraleitend.[8] Mehrere Einzelver,f-
fentlichungen und  bersichtsartikel berichten )ber ihre
Pr�paration, Eigenschaften und Strukturchemie,[9] )ber ihre
thermodynamischen Eigenschaften,[10] ihre Verwendung in
der Halbleitertechnik[11] und anderen Technologien.[12]

Silicide werden meist durch direkte Reaktion der ele-
mentaren Komponenten im Vakuum oder in einer inerten
Atmosph�re hergestellt. Die dabei ben,tigten Temperaturen
von meist )ber 1000 8C erfordern vielfach den Einsatz von
Lichtbogen- oder Hochfrequenz,fen. Obwohl auf diese
Weise durch Tempern und Abschrecken gelegentlich Ein-
kristalle erhalten werden k,nnen, so fallen die Reaktions-
produkte doch meist in mikrokristalliner Form an. Das
erschwert die Bestimmung von Kristallstrukturen und die
weitere Charakterisierung durch physikalische Untersu-
chungsmethoden.
Es gibt weitere wichtige intermetallische Werkstoffe, wie

die Nickelsuperlegierungen und Legierungen mit hohen
Titan- oder Molybd�ngehalten, die bemerkenswert hitze-
und korrosionsbest�ndig sind und in D)sentriebwerken, als
Schutz)berz)ge oder in der Automobilindustrie eingesetzt
werden.[13] Zahlreiche Legierungen mit hohem Titangehalt
finden in der Orthop�die Verwendung, wobei neben ihren
erw)nschten mechanischen Eigenschaften ihre biologische
Vertr�glichkeit und die ausgezeichnete Korrosionsbest�ndig-
keit von Bedeutung sind. Moderne Kupferlegierungen sind

als Materialien f)r Fusionsreaktoren und in der Raumfahrt-
industrie (als Schutz)berz)ge in Verbrennungskammern und
Abschussrampen) interessant.[14] Eine große Zahl intermetal-
lischer Verbindungen mit hohemGehalt an Ti, Fe, Al, Ni, Ga,
Mn usw. zeigen Formged�chtnis und finden dementsprechend
Verwendung.[15] Das Titansilicidcarbid Ti3SiC2 ist thermisch
und mechanisch bemerkenswert schockresistent, oxidations-
unempfindlich und so leicht bearbeitbar wie Graphit.[16] Es
konnte gezeigt werden, dass sich Einkristalle von MnNi2Ga
durch ein magnetisches Feld bis nahezu 10% verformen
lassen.[17] Manche intermetallischen Platinverbindungen
k,nnen als Katalysatoren genutzt werden,[18] andere finden
Verwendung bei hohen Temperaturen als inerte Beschich-
tungen von Titanlegierungen.[19]

Intermetallische Verbindungen sind bisher haupts�chlich
von Metallurgen hergestellt und untersucht worden, wobei
eine Vielzahl technischer Verwendungszwecke gefunden
wurde. Neue Einsatzm,glichkeiten zeichnen sich ab, wobei
Festk,rperchemiker sowohl bei der Synthese neuer interme-
tallischer Verbindungen als auch bei der Suche nach Anwen-
dungsm,glichkeiten eine wesentliche Rolle spielen k,nnen.

1.2. Der Einsatz von Flussmitteln in der Festk-rperchemie

Zur Pr�paration von Festk,rperverbindungen gibt es f)r
den Chemiker eine Reihe von erfolgversprechenden Metho-
den mit unterschiedlichen Vorz)gen und Nachteilen. F)r
intermetallische Verbindungen sind dabei in der Regel hohe
Temperaturen erforderlich, wie sie z.B. beim Lichtbogen-
schmelzen und in Hochfrequenz,fen erreicht werden. Das
liegt daran, dass die Ausgangsmaterialien meist selbst Fest-
k,rper sind und deshalb hohe Temperaturen ben,tigt werden,
um ausreichende Diffusionsgeschwindigkeiten zu erreichen.
Vielfach reichen solche hohen Temperaturen alleine nicht
aus, und die Reaktionsprodukte m)ssen wiederholt gemahlen
werden, um neue Kontaktfl�chen f)r die anschließenden
Sinterprozesse zu schaffen.
Bei diesen hohen Temperaturen treten zwei synthetische

Nachteile zutage. Zum einen f)hren die Reaktionen im
Allgemeinen zu den thermodynamisch stabilsten Produkten,
mit wenig Spielraum f)r die kinetische Kontrolle solcher
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Reaktionen. Bei diesen thermodynamisch stabilen Produkten
handelt es sich )blicherweise um die einfachsten bin�ren oder
tern�ren Verbindungen, die wegen ihrer hohen Stabilit�t
vielfach weitere Reaktionen blockieren. Zum anderen ist das
rasche Abk)hlen von den hohen Reaktionstemperaturen
zusammen mit dem erw�hnten wiederholten Mahlen und
Sintern ung)nstig f)r das Kristallwachstum. Einkristalle kann
man manchmal durch Langzeitgl)hen erhalten, allerdings
werden gr,ßere Kristalle, wie sie f)r physikochemische
Untersuchungen ben,tigt werden (insbesondere f)r die Be-
stimmung richtungsabh�ngiger Eigenschaften), auf diese
Weise selten beobachtet. Mikrokristalline Produkte erlauben
jedoch meist keine ausreichende Charakterisierung und in
extremen F�llen nicht einmal eine richtige Identifizierung der
Substanzen.
Synthesemethoden, die eine Reaktionsf)hrung bei tiefe-

ren Temperaturen erm,glichen, eignen sich dagegen besser
zur Bildung neuer Verbindungen – das gilt ganz allgemein,
nicht nur f)r intermetallische Verbindungen.[20–22] Um die
Chancen f)r das Auffinden neuer Phasen zu erh,hen und um
den thermodynamischen Fallen zu entgehen, muss man die
Diffusionsgeschwindigkeiten der Reaktanten erh,hen und so
die Aktivierungsenergien, wie sie bei Fest-fest-Reaktionen
auftreten, herabsetzen. Dies kann auf einfacheWeise dadurch
erreicht werden, dass man die Reaktanten in einem L,sungs-
mittel aufl,st.
Um erh,hte Diffusionsgeschwindigkeiten bei der Synthe-

se von Festk,rperverbindungen zu erreichen, kann man
geschmolzene Festk,rper als Flussmittel einsetzen. Solche
Reaktionsmedien (haupts�chlich Salze) werden seit mehr als
hundert Jahren f)r die Kristallz)chtung bei hohen Tempera-
turen verwendet. Obwohl viele Salze relativ hohe Schmelz-
punkte aufweisen, lassen sich die Schmelztemperaturen in
eutektischen Mischungen bin�rer Salze und von Salzen
polyanionischer Spezies erniedrigen. Vielfach liegen die
Schmelzpunkte dann unterhalb der Temperaturen, die f)r
klassische Festk,rpersynthesen ben,tigt werden, und erm,g-
lichen so die Synthese neuer Produkte. H�ufig dienen diese
Fl)ssigkeiten nicht nur als L,sungsmittel, sondern auch als
Reaktanten, die in das Produkt eingebaut werden, wie das bei
Solvaten bekannt ist. Hier spricht man dann von einem
reaktiven Flussmittel („reactive flux“). Deshalb k,nnen
geeignete Metallschmelzen als L,sungsmittel bei Synthese-
reaktionen eingesetzt werden. Erfahrungen aus Synthesen in
klassischen L,sungsmitteln lassen sich mit bemerkenswerten
Ergebnissen auf Synthesen in Metallschmelzen )bertragen,
wie wir in diesem Aufsatz zeigen werden.

2. Probleme und Herausforderungen bei der Fest-
k-rperchemie intermetallischer Verbindungen

W�hrend es bei vielen vertrauten Festk,rperverbindun-
gen, wie den Halogeniden, Oxiden und Chalkogeniden, meist
leicht m,glich ist, Elektronen zu z�hlen und damit Oxida-
tionszahlen zuzuordnen und St,chiometrien vorherzusagen,
ist das Absch�tzen m,glicher Zusammensetzungen bei einer
intermetallischen Verbindung schwierig oder vielfach gar
nicht m,glich (abgesehen von speziellen F�llen wie den

Zintl-, Laves- oder Hume-Rothery-Phasen). So sind die
Formeln von Verbindungen wie K2MoO4, Ag2HgI4, FeS2
und Fe2SnS4 vorhersagbar und k,nnen bei der Synthese
solcher Verbindungen als Richtschnur dienen. Hingegen
erscheinen den meisten Chemikern die Zusammensetzungen
von FeGa3, YNiGe2, RhSn4, Sm2NiGa12 oder SmNiSi3 als
fremdartig und schwer verst�ndlich. Die Situation wird noch
un)bersichtlicher, wenn man zu quatern�ren Systemen geht,
wo Formeln wie Sm2NiAl7Si5 oder Sm8Ru12Al49Si21 auftau-
chen. Jedoch sind bei intermetallischen Verbindungen solche
Zusammensetzungen eher die Regel denn die Ausnahme,
ganz im Gegensatz zu eher polar aufgebauten Festk,rperver-
bindungen. Bei letzteren hat die chemische Bindung einen
eher ionischen Charakter mit einer betr�chtlichen Ladungs-
verschiebung und kann daher im Anf�ngerunterricht einem
Chemiestudenten leicht nahegebracht werden, was f)r inter-
metallische Verbindungen nicht gilt. Hier wird eine andere
Intuition verlangt, die )ber die Komplexit�t von Bandstruk-
turrechnungen, wie sie f)r solche Verbindungen )blich sind,
hinausgeht. Wie k,nnen solche Zusammensetzungen vorher-
gesagt werden, sodass man sie als Richtschnur bei den
Synthesen neuartiger Verbindungen nutzen k,nnte? Die
Antwort muss heute leider lauten: gar nicht. Hier liegt der
Vorteil von Synthesen auf der Basis von metallischen Fluss-
mitteln. Man erh�lt auf diese Weise eine Vielzahl von neuen
intermetallischen Verbindungen, ohne dass man deren Zu-
sammensetzungen h�tte vorhersehen m)ssen.
In diesem Aufsatz besprechen wir den Einsatz fl)ssiger

Metalle als Reaktionsmedien bei der Synthese von interme-
tallischen Verbindungen und anderen nichtoxidischen Fest-
k,rpern wie Carbiden, Nitriden und Pnictiden. Der Schwer-
punkt liegt eher beim Auffinden neuer Materialien als bei der
Z)chtung großer Kristalle von bekannten Verbindungen. Wir
beleuchten die Verwendung vonmetallischen Flussmitteln f)r
Synthesen bei relativ niedrigen Temperaturen. Dabei kam es
uns nicht so sehr darauf an, einen vollst�ndigen Bericht zu
liefern )ber all das, was seit den ersten Synthesen in metal-
lischen Schmelzen geschah; deshalb kann es sein, dass wir
eine Reihe von bemerkenswerten Arbeiten )bersehen haben.
Unser Ziel ist es vielmehr, die Aufmerksamkeit der synthe-
tisch arbeitenden Festk,rperchemiker auf diese pr�parative
Methode zu lenken und die M,glichkeiten aufzuzeigen, die
sie bei der Synthese und dem Kristallwachstum neuer Ver-
bindungen bietet, wobei der Schwerpunkt auf der Literatur
der letzten Jahre liegt.

3. Metallische Flussmittel

F)r die Synthese neuer Materialien wurden fl)ssige
Metalle als Reaktionsmedium weit seltener eingesetzt als
Salzschmelzen. In den erfolgreichen F�llen ergaben sich
dabei interessante neue Verbindungen, sowohl aus struktu-
reller als auch aus physikalisch-chemischer Sicht, manchmal
sogar im Hinblick auf neue Anwendungsm,glichkeiten.
Meistens jedoch wurden Metallschmelzen haupts�chlich zur
Z)chtung von Einkristallen bekannter Verbindungen genutzt
und weniger als Methode bei der Suche nach neuen Mate-
rialien.[23,24] Dieser Aufsatz gibt einen  berblick )ber die
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Verwendung metallischer Schmelzen bei der Synthese neuer
Verbindungen, mit dem Ziel, das Potenzial dieser Methode
aufzuzeigen.
Verschiedene Anforderungen muss ein Metall erf)llen,

um als Flussmittel f)r die Pr�paration von Verbindungen
geeignet zu sein: 1) Der Schmelzpunkt des Metalls soll nicht
zu hoch sein, um mit den )blichen ?fen und Beh�ltern
(Tiegelmaterialien) auszukommen. 2) Das Metall soll eine
m,glichst große Differenz zwischen der Schmelz- und Siede-
temperatur aufweisen. 3) Das Metall soll sich leicht von den
Reaktionsprodukten abtrennen lassen. Das kann durch che-
misches Aufl,sen geschehen, durch Filtration, solange es
fl)ssig ist, oder, falls es m,glich ist, durch mechanisches
Trennen. 4) Die metallische Flux soll mit keinem der Reak-
tanten eine besonders stabile Verbindung bilden k,nnen.
Letzteres ist ein unumg�ngliches Erfordernis.

4. Historisches zur Pr.paration und Kristallz'ch-
tung aus metallischen Schmelzen

Metallische Schmelzen kamen schon fr)h in der pr�para-
tiven Chemie von Festk,rpern zum Einsatz. Henri Moissan
(1852–1907) versuchte in zahlreichen Experimenten Diaman-
ten zu gewinnen, indem er fl)ssiges Eisen mit hohem Gehalt
von Kohlenstoff (in homogener wie auch heterogener Form)
abschreckte (wobei er den von ihm entwickelten elektrischen
Ofen nutzte).[25] Auf diese Weise hoffte er durch die Kon-
traktion der erstarrten Schmelze die ben,tigten hohen
Dr)cke zu erreichen. Nach Aufl,sen der metallischen
Matrix in S�uren fand er sehr harte Kristalle, manche in
oktaedrischer Form, die beim Verbrennen Kohlendioxid
ergaben. Moissan starb im Glauben, Diamanten synthetisiert
zu haben. Seine Experimente wurden reproduziert, sie erga-
ben Carborundum (SiC, das nach ihm benannte Mineral
Moissanit). Tats�chlich wurden Diamanten erstmals 1954 in
den Laboratorien der Firma General Electric bei hohen
Dr)cken und Temperaturen synthetisiert, wobei fl)ssiges
Eisen als Reaktionsmedium diente. Ohne metallische Flux
sind f)r diesen Prozess wesentlich h,here Dr)cke erforder-
lich. Man kann also diesen Prozess, der )blicherweise als
Hochdrucksynthese angesehen wird, auch als ein Beispiel f)r
Kristallz)chtung aus einer metallischen Flux zitieren. Etwa
hundert Jahrestonnen synthetischer Diamanten werden heute
auf diese Weise produziert.[26]

Etwa um 1900 stellte Paul Lebeau, ein Mitarbeiter von
Moissan, verschiedene Silicide der  bergangsmetalle mittels
Kupferschmelzen her, und es war Jolibois aus dieser Schule,
der als erster Nickelphosphide aus Zinnschmelzen gewann.[27]

In der Folge wurde die Pr�paration von Festk,rpern aus
metallischen Schmelzen unter unterschiedlichen Bezeichnun-
gen wie Menstruum-Technik, Lebeau-Methode, Hilfsmetall-
badtechnik („auxiliary bath method“) und „molten metal
solution growth“ bekannt. Zahlreiche Boride, Carbide, Silic-
ide und Nitride von Titan, Vanadium, Chrom und deren
Homologen wurden auf diese Weise in gut kristallisierter
Form hergestellt, meist auch mit h,herer Reinheit als durch
direkte Reaktion der elementaren Komponenten. Die �ltere
Literatur )ber die Verwendung metallischer Schmelzen als

pr�parative Methode findet man vielfach einleitend zitiert in
Arbeiten zur Umkristallisation von Boriden der  bergangs-
metalle (z.B. TiB2, ZrB2, VB, NbB2,W2B5) aus Schmelzen von
Eisen, Kupfer, Aluminium, Zinn oder Blei,[28–30] zur Pr�para-
tion hochschmelzender Carbide (z.B. TiC, WC, UC) aus
Schmelzen von Eisen, Cobalt, Nickel oder Aluminium[31]

sowie zur Synthese diverser Silicide (z.B. TiSi2, CrSi2,
Mo5Si3, MoSi2, W5Si3, WSi2) aus Schmelzen von haupts�chlich
Kupfer und Zinn.[32,33] In einem  bersichtsartikel aus dem
Jahre 1975 zitiert Deitch[34] Arbeiten zur Pr�paration von
Halbleiterverbindungen wie Si, SiC, AlP, GaAs, ZnS, ZnTe,
ZnSiP2 und CdSiP2. Die Literatur )ber die Kristallz)chtung
nichtoxidischer hochschmelzender Keramiken aus metalli-
schen Schmelzen fasste Lundstr,m zusammen.[35] In den
Monographien von Elwell und Scheel[24] sowie Wilke und
Bohm[36] zum Thema Kristallz)chtung werden mehr als 100
Literaturangaben zur Pr�paration von Einkristallen haupt-
s�chlich bin�rer Verbindungen aus metallischen Schmelzen
angegeben.
Bei der Verwendung von metallischen Flussmitteln ist es

nicht erforderlich, die elementaren Komponenten der er-
w)nschten Reaktionsprodukte vollst�ndig in der Schmelze zu
l,sen. Die Schmelze kann die Funktion eines Transportme-
diums erf)llen, wobei eine Komponente an einer Stelle des
Reaktionsgef�ßes gel,st und an einer anderen Stelle in das
Produkt eingebaut wird. Trotzdem m)ssen die einzelnen
Komponenten der Verbindung eine gewisse L,slichkeit in der
Schmelze aufweisen, um )berm�ßig lange Reaktionszeiten zu
vermeiden. Von Gumiński gibt es eine Sammlung von
experimentellen Daten zur L,slichkeit von Metallen in
niedrig schmelzenden metallischen Flussmitteln wie Queck-
silber, Gallium, Indium, Zinn, Blei und Bismut. Diese Arbeit
gibt auch abgesch�tzte Werte f)r Kombinationen von metal-
lischen Elementen, f)r die keine experimentellen Angaben
erh�ltlich sind.[37] Die L,slichkeiten einer Reihe von tech-
nisch wichtigen  bergangsmetalldisiliciden TSi2 (mit T=Ti,
V, Nb, Ta, Cr, Mo, W) in metallischen Schmelzen sind
experimentell bestimmt worden.[38] Eine von Hein und
Buhrig[39] herausgegebene Monographie zitiert ausf)hrlich
solche Daten sowohl f)r Gleichgewichts- als auch f)r Un-
gleichgewichtsbedingungen, auch unter theoretischen Aspek-
ten.

5. Peritektische Reaktionen und reaktive
Flussmittel

Manche Ausdr)cke, die zum allgemeinen Wortschatz von
Metallurgen und Kristallz)chtern geh,ren, sind bei pr�para-
tiv arbeitenden Chemikern weniger bekannt. Bei einer Ver-
bindung, die in einer peritektischenReaktion entsteht, k,nnte
es sich um so einen Fall handeln. Sehen wir uns das
Phasendiagramm des bin�ren Systems Cobalt-Zinn an (Ab-
bildung 1).[40,41] Die mit b-Co3Sn2 bezeichnete Verbindung
schmilzt kongruent (d.h., der Festk,rper und die Schmelze
haben dieselbe Zusammensetzung) bei 1180 8C. Im Unter-
schied dazu schmilzt CoSn inkongruent bei 966 8C, wobei sich
der Festk,rper b-Co3Sn2 und eine Fl)ssigkeit ‘ bilden, deren
Zusammensetzung durch den nach unten zeigenden Pfeil im
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Phasendiagramm angegeben wird. Wird umgekehrt eine
Schmelze dieser Zusammensetzung (mit einem Verh�ltnis
Co/Sn von etwa 1:3) abgek)hlt, so wird die Liquiduslinie bei
966 8C erreicht. Beim weiteren Abk)hlen kristallisiert die

Verbindung CoSn, bis die Probe eine Temperatur von 571 8C
erreicht hat. Bei dieser Temperatur wird dann festes CoSn mit
der Fl)ssigkeit ‘ reagieren (in einer als peritektisch bezeich-
neten Reaktion), wobei sich CoSn2 bildet. Ein Problem liegt
hier jedoch darin, dass diese Phase den Reaktanten CoSn
umh)llt. Also kann diese peritektische Reaktion jetzt nur
mehr durch Diffusion durch die feste CoSn2-H)lle weiterlau-
fen. Dieser Diffusionsprozess beansprucht Zeit, und es kann
sein, dass er nicht abgeschlossen ist, bevor die Probe die
n�chste peritektische Gleichgewichtstemperatur von 345 8C
erreicht hat. Bei dieser Temperatur bildet sich (die Hoch-
temperaturmodifikation) b-CoSn3. Die Zusammensetzung
der Schmelze �ndert sich bei diesen Prozessen kontinuierlich
entlang der roten, dann der blauen und schließlich der gr)nen
Liquiduskurven. Zum Schluss kristallisiert dann bei der
eutektischen Temperatur von 229 8C die Restschmelze.
Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer

Probe mit einem etwas h,heren Zinngehalt (Co/Sn= 1:4) ist
in Abbildung 1 gezeigt. Die hellsten Fl�chen dieser Aufnah-
me haben den niedrigsten Cobaltgehalt, sie entsprechen dem
zinnreichen Eutektikum. Man kann sich denken, dass es sehr
schwer sein d)rfte, Einkristalle der einen oder anderen
Modifikation von CoSn3 aus so einer Probe zu isolieren.
Eine einphasige Probe von a- oder b-CoSn3 (abh�ngig von

der relativ niedrigen Gl)htemperatur unterhalb oder ober-
halb von 275 8C) kann man von einer erstarrten Schmelze
dieser Zusammensetzung (1:3) nur dann erhalten, wenn man
sehr lange Zeit – etwa mehrere Wochen – tempert. Jedoch
�ndert sich die Situation dramatisch, wenn man einen großen
 berschuss von Zinn einsetzt. Gut ausgebildete Kristalle von
CoSn3 k,nnen dann erhalten werden, wenn man langsam auf
die eutektische Temperatur abk)hlt. Die Kristalle sind dann
in einer zinnreichen Matrix eingebettet, die in verd)nnter
Salzs�ure aufgel,st werden kann.
Bei der Pr�paration von einphasigem CoSn3 wurde ein

 berschuss von Zinn als – wie man sagen k,nnte – reaktives
Flussmittel eingesetzt. Auf diese Weise wurde die �ußerst
langsam ablaufende peritektische Reaktion umgangen. Meist
ist das Phasendiagramm nicht bekannt, und man muss raten
oder durch Ausprobieren herausfinden, wie groß der  ber-
schuss des reaktiven Flussmittels sein muss, um das ge-
w)nschte Produkt zu erhalten. Dies d)rfte die )bliche
Situation sein, wenn die Zielsetzung in der Synthese neuer
Materialien mit potenziell interessanten Eigenschaften liegt.
Solche Materialien bestehen vielfach aus mehreren Kompo-
nenten, und es w�re recht zeitraubend, die entsprechenden
Phasendiagramme auszuarbeiten, weshalb darauf meist ver-
zichtet wird. Man muss sich dann jedoch im Klaren sein, dass
die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nicht nur von
den Gl)htemperaturen, sondern auch von der Menge des
 berschusses der reaktiven Flux abh�ngt.
Wenn solche Kristalle von  bergangsmetallstanniden aus

zinnreichen Schmelzen gez)chtet werden, so kann man die
zinnreiche Matrix in Salzs�ure aufl,sen, weil diese Stannide
wesentlich reaktionstr�ger sind. In Abbildung 2 zeigen wir
experimentelle Ergebnisse bei der Pr�paration von RhSn4-
Kristallen. Im oberen Teil der Abbildung sieht man eine
teilweise aufgel,ste Zinnmatrix mit eingebetteten RhSn4-
Kristallen, darunter einen ausgesuchten isolierten Kristall.

Abbildung 1. Peritektische Reaktionen im binCren System Co-Sn. Oben ist
das Phasendiagramm Co-Sn gezeigt. Beim raschen AbkBhlen einer Schmel-
ze (liquidus, ‘) der ungefChren Zusammensetzung Co/Sn=1:3 (großer
schwarzer Pfeil) erhClt man zunCchst Kristalle der Zusammensetzung CoSn.
Da diese Kristalle einen h!heren Cobaltgehalt als die ursprBngliche Schmel-
ze haben, Cndert die Liquidusphase ihre Zusammensetzung beim weiteren
AbkBhlen entlang der roten Linie. Bei 571 8C beginnen die Kristalle von
CoSn mit der verbleibenden Schmelze zu reagieren und bilden einen mikro-
kristallinen Mantel bestehend aus der Verbindung CoSn2. WChrend dieser
Reaktion Cndert die Liquidusphase ihre Zusammensetzung entlang der
blauen Linie. Die Schmelze (nun mit einem Gehalt von etwa 98 At.-% Sn)
reagiert dann beim weiteren AbkBhlen bei 345 8C mit dem CoSn2 und bildet
eine weitere Ummantelung aus mikrokristallinem b-CoSn3. Dabei Cndert die
Schmelze ihre Zusammensetzung entlang der grBnen Linie. Bei 229 8C wird
die Probe schließlich fest und bildet ein Eutektikum, das aus einer Matrix
von Co gel!st in b-Sn mit heterogenen EinschlBssen von a-CoSn3 besteht.
Ein entsprechender metallographischer Anschliff (mit einer leicht anderen
Gesamtzusammensetzung Co/Sn=1:4) ist im unteren Teil der Abbildung
gezeigt.[41] Es ist offensichtlich, dass gut ausgebildete große Einkristalle von
a- oder b-CoSn3 nicht Bber eine solche Kaskade peritektischer Reaktionen
gezBchtet werden k!nnen. Diese Probe wurde relativ langsam mit 100 8Ch�1

gekBhlt. Trotzdem hat sie noch nicht das thermodynamische Gleichgewicht
erreicht. Im Zentrum verblieb ein Rest eines primCr kristallisierten Korns
von CoSn, eingebettet in K!rner von CoSn2. Noch bevor die Probe das ther-
modynamische Gleichgewicht erreichen konnte, erreichte sie 345 8C, wo die
Bildung von b-CoSn3 einsetzte.
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6. Experimentelle Verfahrensweisen

Will man neue Verbindungen aus einer metallischen Flux
gewinnen, so muss man darauf achten, dass das fl)ssigeMetall
nicht verdampft oder mit dem Material des Beh�lters rea-
giert. Deshalb h�ngen die Reaktionsbedingungen und die
Beh�ltermaterialien von der eingesetzten Flux ab. Im Allge-
meinen wirken fl)ssige Metalle, z.B. Aluminium, stark redu-
zierend und reagieren rasch mit Beh�ltermaterialien wie
Quarzglas. Weniger reaktive Metalle wie Sn, Ga oder In
reagieren mit Quarzglas, wenn sie l�ngere Zeit damit in
Kontakt sind, oder wenn die Temperaturen zu hoch sind.
Recht gut geeignet sind Tiegel aus Korund (Al2O3). Dieses
Material ist inert gegen Al, Sn oder Ga. Man verwendet
Korundbecher, die in Quarzglasrohre eingeschlossen werden.
F)r Zinn- oder Galliumschmelzen sind auch Graphitbecher
geeignet. Sie m)ssen nicht geschlossen sein (also ohne
Deckel), weil diese Metalle bei den )blichen Temperaturen
der Schmelze relativ niedrige Dampfdr)cke aufweisen.
Korund und Graphit reagieren allerdings mit Alkalimetallen
und sind deshalb f)r solche Schmelzen ungeeignet. Manchmal
kann man Tiegel aus Glaskohlenstoff verwenden, die we-
sentlich inerter (und teurer) als die )blichen Graphittiegel
sind. Bei h,heren Temperaturen nutzt man auch Rohre und
Tiegel aus hochschmelzenden Metallen (Nb, Ta, Mo, W). F)r
Reaktionen mit Indium als Flussmittel werden h�ufig Tiegel

aus ZrO2-Keramik eingesetzt. Fisk und Remeika
[42] haben

diese experimentellen Techniken ausf)hrlich diskutiert. Wei-
tere Details )ber die Reaktionsbedingungen k,nnen den
Originalarbeiten entnommen werden.
Nachdem die Reaktion abgeschlossen ist, werden die

Reaktionsprodukte aus dem erstarrten Schmelzkuchen durch
Aufl,sen der Matrix isoliert. Man kann auch den ganzen
Tiegel mit dem Schmelzkuchen in ein geeignetes L,sungs-
mittel tauchen. Zum Aufl,sen kann man Salzs�ure oder eine
w�ssrige Natriumhydroxidl,sung verwenden, oder auch mehr
oder weniger ausgefallene Kombinationen von organischen
L,sungsmitteln mit verschiedenen Oxidationsmitteln wie Br2,
I2, Peroxiden usw. F)r Schmelzen von Gallium oder Indium
hat sich auch das Zentrifugieren zum Abtrennen der festen
Reaktionsprodukte bew�hrt.[43–45] In den folgenden Abschnit-
ten besprechen wir Ergebnisse aus den letzten Jahren,
gegliedert nach den metallischen Flussmitteln.

7. Zinn als Flussmittel

In chemischen und physikalischen Datensammlungen
findet man eine Unmenge von Arbeiten )ber niedrig schmel-
zende Zinnlegierungen und ihre Verwendung beim Schwei-
ßen und L,ten. In diesem Aufsatz werden wir diese Literatur
nicht besprechen. Wir konzentrieren uns hier vielmehr auf
den Einsatz von Zinnschmelzen zur Pr�paration neuer Ver-
bindungen.

7.1. Bin.re Phosphide und Polyphosphide

Elementares Zinn als Flussmittel ist schon von Jolibois[27]

eingesetzt worden, um die Phosphide NiP2 und NiP3 in gut
kristallisierter Form zu erhalten. Sp�tere Kristallstrukturana-
lysen zeigten, dass diese Verbindungen, die heute als Poly-
phosphide bezeichnet werden, P-P-Bindungen enthalten.
Phosphide mit hohem Phosphorgehalt sind durch direkte
Reaktion der elementaren Komponenten schwierig herzu-
stellen. Bei relativ niedrigen Temperaturen (z.B. 500 8C) sind
die Reaktionen zu langsam, und bei h,heren Temperaturen
neigen Polyphosphide zur Zersetzung, wobei sich niedrigere
Phosphide unter Abgabe von Phosphordampf bilden. Durch
Verwendung einer Zinnflux k,nnen diese Schwierigkeiten
)berwunden werden, sofern die erw)nschten Polyphosphide
thermodynamisch stabiler sind als die entsprechenden Stan-
nide. Auf diese Weise lassen sich Phosphide und Polyphos-
phide der Metalle der Mn-, Fe- und Co-Gruppen synthetisie-
ren, w�hrend sich unter �hnlichen Bedingungen mit Pd, Pt
und den M)nzmetallen die entsprechenden  bergangsme-
tallstannide (Abbildung 3) oder tern�re Polyphosphide wie
Cu4SnP10

[46] bilden. Dies kann bis zu einem gewissen Grad
verhindert werden, indem man den Phosphorgehalt der
Ans�tze erh,ht und den Zinngehalt verringert.
Nach Ablauf dieser Reaktionen kann man die zinnreiche

Matrix der bin�ren oder tern�ren  bergangsmetallphosphide
und -polyphosphide durch Aufl,sen in verd)nnter Salzs�ure
meist leicht entfernen, weil die Phosphide der  bergangsme-
talle wesentlich weniger von der S�ure angegriffen werden.

Abbildung 2. Einkristalle von RhSn4 aus der Zinnschmelze. Oben
(Maßstab 20 mm): die zinnreiche Matrix wurde partiell mit verdBnnter
SalzsCure gel!st ; unten (Maßstab 10 mm): ein ausgesuchter Einkristall
(mit Anhaftungen weiterer sehr kleiner Kristallite).
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Das h�ngt nat)rlich von der Reaktivit�t der  bergangsme-
talle ab. So zeigen z.B. Kristalle vonMoP2 nach demAufl,sen
ihrer Matrix in Salzs�ure abgerundete Ecken und Kanten,
w�hrend Kristalle von ReP4 praktisch unangegriffen erschei-
nen (Abbildung 4).

Beispiele f)r bin�re Phosphide und Polyphosphide, die
aus Zinnschmelzen erhalten wurden, sind in Tabelle 1 ange-
f)hrt. Es sollte erw�hnt werden, dass die Verbindungen SiP
(Sphalerit-Typ),[47] p-SiP2 (Pyrit-Typ),

[47] CrP4,
[48] MoP4

[48] und
eine Modifikation von MnP4

[49] – sp�ter 8-MnP4 genannt
[50] –

urspr)nglich als Hochdruckphasen beschrieben wurden, weil
sie durch direkte Reaktion bei normalem Druck nicht
erhalten werden konnten. Mit ihrer Herstellung aus einer
Zinnflux (Literaturangaben in Tabelle 1) wurde bewiesen,
dass es sich nicht um Hochdruckverbindungen handelt.
Andererseits belegt die m,gliche Herstellung in Abwesenheit
von Zinn, dass diese Verbindungen nicht etwa durch kleine
Mengen von Zinn stabilisiert sind.
Die Pr�paration von Phosphiden und Polyphosphiden des

Rheniums wurde systematisch untersucht, sowohl in Gegen-
wart von Iod als Mineralisator (eine dem chemischen Trans-
port �hnelnde Reaktion, jedoch )ber kurze Distanzen) als

auch mithilfe der Zinnfluxtechnik. Erwartungsgem�ß ergibt
sich im Wesentlichen die gleiche Abfolge von Verbindungen.
Jedoch laufen die Synthesen mit Zinn rascher ab, und die
thermodynamischen Gleichgewichte stellen sich schon bei
tieferen Temperaturen ein, als dies bei den Reaktionen in
Gegenwart von Iod der Fall ist.[60] Die Verbindung Re2P5
konnte nur mit der Zinnfluxtechnik erhalten werden, jedoch
ergaben weder eine R,ntgenfluoreszenzanalyse noch eine
Strukturanalyse einen Hinweis auf eine Stabilisierung durch
Zinn.[62] Außerdem l�sst sich die Struktur von Re2P5 vollst�n-
dig durch das klassische Modell der Zweielektronenbindung
verstehen, wobei f)r jede Wechselwirkung Re-Re, Re-P und
P-P zwei Elektronen gez�hlt werden. In  bereinstimmung
mit diesem extrem einfachen Modell ist diese Verbindung ein

Abbildung 3. Der Einsatz von Zinnschmelzen fBr die PrCparation ternC-
rer Phosphide der allgemeinen Zusammensetzung RExTyPz (RE=Sel-
tenerdmetall, T=Mbergangsmetall). Nur Phosphide innerhalb der
blauen Zone des ternCren Diagramms RE-T-P k!nnen gut prCpariert
und isoliert werden. Proben mit einem hohen Gehalt an Phosphor
oder gewissen Mbergangsmetallen ergeben binCre Zinnpolyphosphide
bzw. Mbergangsmetallstannide. TernCre Phosphide mit einem hohen
Seltenerdmetallanteil l!sen sich in SalzsCure und sind folglich nur
mBhsam aus der Zinnmatrix isolierbar.

Abbildung 4. Das Aussehen der Mbergangsmetallpolyphosphide MoP2

und ReP4 nach dem Aufl!sen der Zinnmatrix mit verdBnnter SalzsCure.
Die Kanten des MoP2-Kristalls sind abgerundet, wohingegen der Kris-
tall von ReP4 von der SCure nicht angegriffen wurde.

Tabelle 1: BinCre Phosphide und Polyphosphide aus Zinnschmelzen.

Verbin-
dung

Zusammen-
setzung
(AtomverhClt-
nis M/P/Sn)

typische
Reaktionsbedingungen[a]

Lit.

SiP 1:1:10 1150 8C!10 8Ch�1!300 8C [51]
SiP2 1:8:12 1000 8C!10 8Ch�1!300 8C [52,53]
CrP4 1:10:15 1 d, 800 8C!2 8Ch�1!300 8C [54]
MoP2 1:10:6 10 d, 850 8C [55]
MoP4 1:10:6 10 d, 550 8C [55]
a-WP2 1:10:6 14 d, 750 8C [55]
b-WP2 1:10:6 7 d, 950 8C [55]
2-MnP4 1:10:20 21 d, 550 8C [50,56]
6-MnP4 1:10:6 14 d, 600 8C [50,56]
8-MnP4 1:10:15 1 d, 800 8C!2 8Ch�1!100 8C [54]
Tc3P 3:1:18 20 d, 950 8C [57]
Tc2P3 1:3:6 20 d, 950 8C [58]
TcP3 2:9:12 20 d, 950 8C [59]
TcP4 1:10:6 20 d, 950 8C [57]
Re2P 2:1:12 7 d, 900 8C!5 8Ch�1!300 8C [60]
Re3P4 1:1:6 7 d, 800 8C [60]
Re6P13 1:4:8 7 d, 800 8C [60,61]
Re2P5 10:33:57,

8:42:50
7 d, 850 8C; 7 d, 950 8C [60,62]

ReP3 2:9:12 14 d, 750 8C [59,60]
ReP4 1:5:9 7 d, 800 8C [60,63]
a-FeP4 1:5:40,

1:10:40
10 d, 650 8C!5 8Ch�1!200 8C [64,65]

RuP2 1:2:100 3 d, 1200 8C!25 8Ch�1!300 8C [66]
RuP3 1:5:4 6 h, 1000 8C!50 8Ch�1!300 8C [67]
a-RuP4 1:8:10 7 d, 600 8C [68,69]
b-RuP4 1:10:15 30 d, 700 8C [68,69]
a-OsP4 1:12:20 10 d 700 8C [68,69]
b-OsP4 1:10:40 30 d, 800 8C [68,69]
CoP2 nicht angeg. nicht angeg. [70]
CoP3 1:8:3 1 d, 450 8C; 7 d, 675 8C [71]
RhP3 1:3:80 1 d, 1150 8C!5 8Ch�1!550 8C [72]
IrP2 1:2:100 2 d, 1200 8C!50 8Ch�1!300 8C [66]
NiP2 1:2:40 1 d, 1150 8C!5 8Ch�1!550 8C [27,72]
NiP3 1:6:7 7 d, 700 8C [27,71,73]
PtP2 1:15:30 1 d, 1200 8C!5 8Ch�1!550 8C [74]
CuP2 1:2:10 1 d, 1150 8C!5 8Ch�1!550 8C [72,75]

[a] Achtung : Mblicherweise verwendet man die weniger reaktive rote
Modifikation von Phosphor, die aber ebenfalls Cußerst heftig mit Zinn
reagiert. Deshalb mBssen die reaktiven Mischungen der Elemente
vorsichtig erhitzt werden. Meist werden die Proben sehr langsam
aufgeheizt, z.B. mit 5 8Ch�1. Die genauen Reaktionsbedingungen sollten
den Originalarbeiten entnommen werden.
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Halbleiter, w�hrend die �hnlich zusammengesetzte Verbin-
dung Re6P13, die v,llig analog hergestellt worden ist, nicht
gen)gend Elektronen aufweist, um alle bindenden Zust�nde
zu f)llen. Entsprechend diesem Ergebnis ist Re6P13 ein
metallischer Leiter mit einer Leitf�higkeit, die um mehrere
Gr,ßenordnungen h,her ist als die von Re2P5 und auch die
entsprechende Temperaturabh�ngigkeit hat.[62] Dies demon-
striert nicht nur die N)tzlichkeit des Modells der Zweielek-
tronenbindung f)r das Verst�ndnis der physikalischen Eigen-
schaften, es zeigt auch, dass keine signifikanten Mengen von
Zinn bei der Synthese solcher Polyphosphide von den Ver-
bindungen aufgenommen werden.

7.2. Tern.re Phosphide und Polyphosphide der Seltenerdmetalle
und 1bergangsmetalle und .hnliche Verbindungen

Viele tern�re Phosphide und Polyphosphide der Selten-
erdmetalle (RE) und  bergangsmetalle (T) wurden in fl)s-
sigem Zinn als Reaktionsmedium hergestellt. Als erste
wurden die Polyphosphide mit „gef)llter“ Skutteruditstruk-
tur untersucht, die ihren Namen von dem Mineral CoAs3
(Co4As12) ableiten. Ihre Kristallstruktur wurde zuerst f)r
LaFe4P12 bestimmt. An die zwanzig Phosphide kristallisieren
mit dieser Struktur, wobei Eisen durch die homologen
Elemente Ruthenium und Osmium ersetzt werden
kann.[71,76] Sie wurden urspr)nglich aus den elementaren
Komponenten in einer Zinnschmelze mit dem atomaren
Verh�ltnis RE/T/P/Sn= 1:4:20:50 in geschlossenen Quarz-
glasr,hrchen synthetisiert. Die Proben wurden langsam (um
heftige Reaktionen zu vermeiden!) auf 800 8C erhitzt, bei
dieser Temperatur eine Woche getempert und anschließend
langsam mit 2 8Ch�1 auf Raumtemperatur abgek)hlt. Nach
dem Aufl,sen der zinnreichen Matrix in m�ßig verd)nnter
Salzs�ure, wurden Kristalle mit Durchmessern von bis zu
2 mm durch diese Methode erhalten.[77, 78] Als Beispiel zeigen
wir in Abbildung 5 einen Kristall von NdFe4P12. Als Selten-
erd-Komponenten fungieren in diesen Verbindungen meist
die leichten Seltenerdelemente von Lanthan bis Gadolinium.
Außerdem sind analoge Polyphosphide mit den Actinoiden
aus Zinnschmelzen gewonnen worden: ThFe4P12,

[79]

ThRu4P12
[79] und UFe4P12.

[80, 81] Die Herstellung solcher Poly-
phosphide ohne Zinnflux erfolgte haupts�chlich bei hohen
Dr)cken (Literaturangaben findet man in einem  bersichts-
artikel[82]). Eine Ausnahme bildet das Polyphosphid
Na1+xFe4P12 mit )bersch)ssigem Natrium (x� 1), das hydro-
thermal hergestellt wurde.[83] Eine weitere bemerkenswerte
Ausnahme bildet die Serie der metastabilen Phosphide
LnFe4P12 (Ln steht f)r die schweren Lanthanoide). Sie
wurden durch Erhitzen von mehrlagigem Vorstufenmaterial
bei der relativ niedrigen Temperatur von 200 8C erhalten.[84]

Viele dieser Polyphosphide mit LaFe4P12-Struktur zeigen
interessante physikalische Eigenschaften wie Supraleitung
und Heavy-Fermion-Verhalten. Auf die Reinheit solcher
Proben, die aus Zinnschmelzen gewonnen wurden, kann
man aus den Cer-haltigen Verbindungen schließen, die halb-
leitend sind (offensichtlich sind alle vier Valenzelektronen
des Cers in der einen oder anderen Weise an der chemischen
Bindung beteiligt). Im Unterschied dazu sind diejenigen
Skutteruditphosphide, die mit den typisch dreiwertigen Sel-
tenerdelementen gef)llt sind, metallische Leiter. Die isotypen
Antimonide RET4Sb12 haben ausgezeichnete thermoelektri-
sche Eigenschaften. So sind die Verbindungen mit gef)llter
Skutteruditstruktur von zahlreichen Arbeitsgruppen unter-
sucht worden. Angaben zur Pr�paration dieser Verbindungen
sind durch einige  bersichtsartikel[82, 85] zug�nglich.
Die tern�ren Verbindungen mit LaFe4P12-Struktur ent-

halten als  bergangsmetallkomponente meist Eisen oder die
homologen Elemente Ruthenium und Osmium. Wenn Cobalt
oder seine Homologen Rhodium und Iridium als  bergangs-
metallkomponenten eingesetzt werden, so sind die tern�ren
Verbindungen nichtst,chiometrisch mit großen Defekten in
den SE-Positionen, z.B. bei La0.2Co4P12 und Ce0.25Co4P12.

[86]

Mit Nickel als  bergangsmetall erh�lt man die kubischen
Verbindungen Ln6Ni6P17 mit Ln=La, Ce, Pr. Sie bilden sich
durch Reaktion der elementaren Komponenten in einer
Zinnschmelze mit recht unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen. So konnte z.B. die Verbindung La6Ni6P17 aus Proben der
Zusammensetzungen La/Ni/P/Sn= 1:1:8:20 und 3:1:6:10[87]

erhalten werden. Nimmt man als  bergangsmetallkompo-
nente Palladium bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen, so
erh�lt man die Tieftemperaturmodifikation von PdSn2 (Ab-
bildung 3), obwohl die Zielverbindungen La6Pd6P17 und
Ce6Ni6P17 in mikrokristalliner Form durch direkte Reaktion
der elementaren Komponenten erhalten werden konnten.[88]

Eine andere Serie von tern�ren Phosphiden, die in großer
Zahl aus Zinnschmelzen hergestellt wurden, hat die Zusam-
mensetzung AT2P2, wobei A ein Lanthanoid oder Actinoid
und T Metalle der 7. bis 10. Nebengruppe bezeichnet. Die
meisten dieser Verbindungen kristallisieren mit einer tetra-
gonal-raumzentrierten Struktur, die meist als BaAl4- oder
ThCr2Si2-Struktur bezeichnet wird, nach ihren ersten bin�ren
bzw. tern�ren Vertretern. Aus der Sicht eines Strukturchemi-
kers ist dieser Strukturtyp interessant, weil er die gr,ßte Zahl
von Vertretern hat, etwa 800. Die meisten Silicide mit dieser
Struktur werden )blicherweise durch direkte Reaktion der
elementaren Komponenten hergestellt. Die isotypen Phos-
phide hingegen erh�lt man besser )ber die Zinnflux, obwohl
die meisten auch in Abwesenheit von Zinn pr�pariert worden
sind. Die meisten Phosphide der drei Serien AFe2P2, ACo2P2

Abbildung 5. Ein Kristall von NdFe4P12 mit kubischer LaFe4P12-Struktur,
gezBchtet aus einer Zinnschmelze.
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und ANi2P2 (A steht f)r praktisch alle Lanthanoide inklusive
Cer, Europium und Ytterbium, die in diesen Verbindungen
h�ufig gemischtvalentes Verhalten zeigen) wurden zuerst von
idealisierten Ausgangszusammensetzungen A/T/P/Sn herge-
stellt, die zwischen 1:2:2:3 und 1:2:2:25 variierten.[89,90a,b,91]

Sp�ter, als man die physikalischen Eigenschaften dieser
Phosphide untersuchen wollte, wurde es wichtig, diese Ver-
bindungen einphasig herzustellen. Hierzu wurden die opti-
malen Ausgangszusammensetzungen solcher Schmelzen
durch Ausprobieren bestimmt. So wurde z.B. die Serie der
nickelhaltigen Verbindungen ANi2P2 (A=Ca, La–Yb) mit
guter Reinheit und Ausbeute aus Ans�tzen A/Ni/P/Sn=
1.3:2:2.3:16 erhalten.[92] Schmelzen �hnlicher Zusammenset-
zung wurden auch f)r die Pr�paration der eisen- und cobalt-
haltigen Phosphide mit dieser Struktur verwendet.[93] Meist
werden die Mischungen der Elemente langsam auf eine
Temperatur zwischen 850 und 950 8C aufgeheizt (z.B. mit
4 8Ch�1), bei dieser Temperatur eine Woche gehalten und
anschließend langsam oder auch rasch abgek)hlt. Nach
Aufl,sen der zinnreichen Schmelzkuchen wurden auf diese
Weise Einkristalle mit Kantenl�ngen von bis zu 2 mm erhal-
ten (Abbildung 6).[94, 95] Energiedispersive R,ntgenfluores-

zenzanalysen geben normalerweise keine Hinweise auf Ver-
unreinigungen wie Zinn oder Silicium (aus den Quarzglas-
r,hrchen), es sei denn, die Reaktionstemperaturen waren
außergew,hnlich hoch. Jedoch wurden wiederholte Male
heterogene Einschl)sse von elementarem Zinn beobachtet,
wie man aus DSC-Signalen (Differentialscanningkalorime-
trie) bei 232 8C, dem Schmelzpunkt von Zinn, schließen
konnte.[96]

Von den Phosphiden mit ThCr2Si2-Struktur ist bekannt,
dass sie mit zwei unterschiedlichen Varianten dieser tetrago-
nalen Struktur kristallisieren k,nnen, und zwar mit sehr
unterschiedlichen c/a-Verh�ltnissen, z.B. EuCo2P2 mit c/a=
3.01 und EuNi2P2 mit c/a= 2.41.

[90] Als man die physikalischen
Eigenschaften dieser Verbindungen zu erforschen begann,
wurde versucht, feste L,sungen von solchen Phosphiden mit
drastisch unterschiedlichen c/a-Verh�ltnissen herzustellen. So
wurden die festen L,sungen Ca1�xSrxCo2P2,

[97] LaCo2�x-

NixP2,
[97] LaFe2�xNixP2

[97] und EuCo2�xNixP2
[98] untersucht.

Mehr oder weniger kontinuierliche  berg�nge wurden bei
den c/a-Verh�ltnissen von Ca1�xSrxCo2P2 zwischen x= 0.25
und x= 0.50, von LaCo2�xNixP2 zwischen x= 0.5 und x= 1.5
und von LaFe2�xNixP2 zwischen x= 1.0 und x= 2.0 beobach-
tet. Diese Proben wurden durch langsames Erhitzen von
Pulvern im Verh�ltnis A(Ca,Sr,La)/T(Fe,Co,Ni)/P/Sn=
1.1:2:2:20 mit einer Heizgeschwindigkeit von 40 8Ch�1 auf
880 8C gebracht und bei dieser Temperatur 10 Tage gegl)ht.
Im Unterschied dazu wurde im pseudobin�ren System
EuCo2�xNixP2 bei x= 1.0 ein diskontinuierlicher Wechsel
des c/a-Verh�ltnisses beobachtet. Die Proben dieser Unter-
suchungsreihe wurden durch Mischen von Pulvern der End-
glieder EuCo2P2 und EuNi2P2 und darauffolgendes zweiw,-
chiges Tempern dieser Mischungen bei 910 8C in Gegenwart
einer relativ kleinen Menge von Zinn (29 Mol-%) hergestellt.
Diese Reaktion wurde aktivierte Festk,rpersynthese (activa-
ted solid-state synthesis) genannt.[98]

Mit Ruthenium als  bergangsmetall konnten die Verbin-
dungen ARu2P2 (A=Ca, Sr, La–Yb) mit ThCr2Si2-Struktur
aus Zinnschmelzen mit Zusammensetzungen zwischen A/Ru/
P/Sn= 1:2:2:5, 1:2:2:20 und 3:2:2:15 hergestellt werden. Von
diesen Phosphiden wird LaRu2P2 supraleitend mit einer
 bergangstemperatur von Tc= 4.1 K.

[99] Die Verbindung
BaRu2P2 konnte auf diese Weise nicht erhalten werden,
obwohl sie durch direkte Reaktion der elementaren Kompo-
nenten synthetisierbar ist.[100] Die palladiumhaltigen Phosphi-
de der Serie APd2P2 (A=Ca, Sr, Y, La–Er, Yb) mit ThCr2Si2-
Struktur konnten ebenfalls nur durch die direkte Reaktion
der elementaren Komponenten synthetisiert werden.[88] Die
tern�ren Actinoidphosphide AnCo2P2 (An=Th, U) kristalli-
sieren mit der primitiv-tetragonalen CaBe2Ge2-Struktur, die
mit der raumzentriert-tetragonalen Struktur von ThCr2Si2 eng
verwandt ist. Diese Phosphide wurden ebenfalls mit der
Zinnfluxtechnik mit atomaren Ausgangszusammensetzungen
von etwa An/Co/P/Sn= 1:2:2:25 hergestellt.[90b,93b,d] Eine
v,llig andere, rhombische Struktur (BaZn2As2 und BaCu2S2
�hnelnd) wurde f)r die Phosphide ThRu2P2 und URu2P2
gefunden. Bei der Pr�paration dieser Phosphide aus einer
Zinnflux wurde von dem bin�ren Phosphid RuP bzw. von
einer vorreagierten heterogenen Legierung der Gesamtzu-
sammensetzung „U1.3Ru2“ ausgegangen (in beiden F�llen mit
dem Verh�ltnis 1:2:10 f)r Th/RuP/Sn und U1.3Ru2/P/Sn).

[101a]

Zwei Modifikationen von ThNi2P2 mit BaCu2S2- bzw.
CaBe2Ge2-Struktur wurden aus Zinnschmelzen durch Tem-
pern bei 850 bzw. 1000 8C erhalten, beide mit derselben
Ausgangszusammensetzung von Th/Ni/P/Sn= 8:13:13:66.[101b]

Die Manganverbindungen EuMn2Pn2 (Pn=P, As, Sb) haben
eine einfache hexagonale Struktur, die zuerst f)r Ce2O2S und
CaAl2Si2 bestimmt worden ist.

[102a] Um die physikalischen
Eigenschaften des Phosphids EuMn2P2 untersuchen zu
k,nnen, wurden die Bedingungen f)r die Z)chtung großer
Kristalle dieser Verbindung aus einer Zinnflux optimiert.
Relativ große Kristalle dieser Verbindung mit Durchmessern
von bis zu 2 mm wurden aus einer Schmelze im atomaren
Verh�ltnis Eu/Mn/P/Sn= 14:4:11:265 (ca. 90 At.-% Sn) er-
halten. Nach langsamem Aufheizen wurde die Probe 6 h bei
1050 8C getempert, langsam mit 3 8Ch�1 auf 700 8C abgek)hlt
und bei dieser Temperatur mit einer Zentrifuge durch
Quarzglaswolle gefiltert.[102b]

Abbildung 6. Ein 1.44 mm3 großer Einkristall von EuCo2P2 mit tetrago-
naler ThCr2Si2-Struktur, gezBchtet aus einer Zinnschmelze.[95]
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Die Urannickelphosphide UNi3P2,
[103] U6Ni20P13,

[103]

U2Ni12P7
[103] und U3Ni3.34P6

[104] wurden durch Reaktion der
elementaren Komponenten in einer Zinnflux mit einem
Zinngehalt von 67 bzw. 59 At.-% hergestellt. Zwei Modifi-
kationen von UCr6P4 wurden durch Reaktionen des bin�ren
Uranphosphids UP2 mit elementarem Phosphor und Chrom
in einer Zinnflux von 70 At.-% erhalten.[105]

Eine große Familie von nahe verwandten tern�ren Sel-
tenerd- bergangsmetall-Phosphiden wurde mit Zusammen-
setzungen gefunden, deren Metall/Phosphor-Verh�ltnis nahe
oder exakt bei 2:1 liegt. Die meisten eisen- oder cobalthal-
tigen Verbindungen wurden in gut kristallisierter Form in
einer Zinnflux erhalten, w�hrend viele der entsprechenden
nickelhaltigen Verbindungen in Abwesenheit von Zinn her-
gestellt wurden.[106] Jedoch sind die Phosphide der drei Serien
RE2Fe12P7, RE2Co12P7 und RE2Ni12P7 alle zuerst aus Zinn-
schmelzen gewonnen worden, wobei der Zinngehalt der
Schmelzen bei den eisen- und cobalthaltigen Verbindungen
zwischen 70 und 80 At.-%[107] und bei den nickelhaltigen
zwischen 25 und 35 At.-%[108] lag (man beachte, dass bei den
Nickelverbindungen ein wesentlich niedrigerer Zinngehalt
zul�ssig ist; siehe Abbildung 3). Nadelf,rmige Kristalle von
Tm2Ni12P7 mit einer L�nge von bis zu 2 cm wurden durch
diese Pr�parationsmethode erhalten.[109] Die entsprechenden
Uranverbindungen U2T12P7 (T=Fe, Co, Ni) wurden ebenfalls
auf diese Weise synthetisiert.[110] Zu weiteren Verbindungen
dieser Strukturfamilie, die aus Zinnschmelzen gewonnen
wurden, geh,ren die beiden isotypen Phosphide LaNi5P3
(La/Ni/P/Sn= 5:45:25:25)[91] und EuNi5P3 (Eu/Ni/P/Sn=
1:2:2:20),[111] die beiden isotypen Serien RECo5P3

[112,113] und
REFe5P3,

[107b] die in einem anderen Strukturtyp kristallisieren,
sowie die drei isotypen Phosphide LaCo8P5,

[114,115] PrCo8P5
[115]

und EuCo8P5.
[115] Bei letzteren Verbindungen wurde 7 Tage

bei 880 8C gegl)ht, anschließend kontrolliert (10 8Cmin�1) auf
600 8C abgek)hlt und dann abgeschreckt. Kristalle der Euro-
piumverbindung mit bis zu 3 mm L�nge und bis zu 1 mm
Dicke wurden auf diese Weise erhalten. Das Bariumnickel-
phosphid BaNi9P5 wurde aus einer Zinnschmelze gewonnen,
indem die Komponenten langsam auf 850 8C erhitzt und dann
mit 2 8Ch�1 abgek)hlt wurden. Es wurden �quidimensionale
Kristalle mit Durchmessern von bis zu 3 mm erhalten.[116]

Auch die drei Serien der Phosphide RECo3P2,
[113,117]

RE5Co19P12
[113,118] und RE6Co30P19

[119] wurden mit der Zinn-
fluxtechnik pr�pariert und geh,ren ebenfalls zu dieser großen
Familie von Strukturen mit einem Metall/Metalloid-Verh�lt-
nis von genau oder nahezu 2:1. Bei dieser Familie sind als
Metalloidkomponenten haupts�chlich die Elemente Silicium,
Phosphor und deren Homologe vertreten.[120]

Das System Scandium-Cobalt-Phosphor umfasst die
Phosphide ScCoP, ScCo5P3, Sc2Co12P7 und Sc5Co19P12 dieser
Strukturfamilie, die alle mithilfe einer Zinnflux von 80 At.-%
hergestellt wurden.[118] F)r die )brigen tern�ren Systeme
Seltenerdmetall-Cobalt-Phosphor wurden die Phasengleich-
gewichte – soweit sie )ber eine Zinnflux von 75 At.-%
zug�nglich sind – f)r die Schnitte bei 850 8C untersucht. Die
Proben wurden alle etwa zwei Wochen getempert und
anschließend in Luft abgeschreckt. Im Allgemeinen wurden
zwischen drei und acht tern�re Phasen auf diese Weise
gefunden.[121] Ein bemerkenswertes Ergebnis dieser Untersu-

chungen ist die Tatsache, dass sich die Zusammensetzung der
Proben, die zur Herstellung bestimmter isotyper Phasen
erforderlich ist, systematisch in Abh�ngigkeit von der Selte-
nerdmetallkomponente verschiebt. Dies wird in Abbildung 7
f)r drei Paare von isotypen Samarium- und Thuliumphosphi-
den mit Zr2Fe12P7-,

[122] YCo5P3-
[112] und HoCo3P2-Struktur

[117]

gezeigt. Man erkennt, dass der Phosphorgehalt der Proben f)r
die Pr�paration der Thuliumverbindungen h,her sein muss
als f)r die entsprechenden Samariumverbindungen.

Folgende tern�re Seltenerdmetall- und Actinoid- ber-
gangsmetall-Phosphide mit Eisen oder Nickel als  bergangs-
metallkomponente wurden aus Zinnschmelzen erhalten:
ScFe4P2

[123] und ThFe4P2,
[124] die mit zwei unterschiedlichen

Strukturtypen kristallisieren, Th5Fe19P12
[124] und die isotype

Verbindung Yb5Ni19P12,
[125] ThFe5P3,

[126] La2Fe25P12,
[127]

Th11Ni25P20 und die isotype Verbindung U11Ni25P20,
[128]

Yb9Ni26P12
[129] und YbNi5P3.

[129] Mit Chrom als  bergangsme-
tallkomponente wurden aus Zinnschmelzen in gut kristalli-
sierter Form die Phosphide UCr5P3,

[130] A2Cr30P19 (A=U und
Zr)[131, 132] und Zr6Cr60P39

[133] erhalten. Zur Herstellung der
entsprechenden Molybd�nverbindungen (z.B. U2Mo30P19

[131]

und U6Mo60P39
[134]) war es hingegen zweckm�ßiger, vorrea-

Abbildung 7. Probenzusammensetzung fBr die PrCparation von ternC-
ren Sm- (oben) und Tm-Cobaltphosphiden (unten) aus einer Zinn-
schmelze. Alle Proben wurden mit 75 At.-% Zinn als Flux prCpariert.
Die Diagramme zeigen die VerhCltnisse der verbleibenden 25% der
Elemente Samarium, Thulium, Cobalt und Phosphor. Die Phasendia-
gramme enthalten diverse ternCre Phosphide. Nur diejenigen Proben-
zusammensetzungen, welche die ternCren Phosphide mit den angege-
benen Strukturtypen Zr2Fe12P7,

[107a] YCo5P3
[112] und HoCo3P2

[117a] ergeben,
sind gezeigt. Die Zusammensetzungen der ternCren Phosphide sind
durch dicke farbige Punkte markiert. Alle Proben wurden zwei Wochen
bei 850 8C geglBht, und die zinnreiche Matrix wurde in verdBnnter Salz-
sCure gel!st.[117b]
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gierte Pillen der elementaren Komponenten in einem Licht-
bogenofen aufzuschmelzen.

7.3. Tern.re Polyphosphide der 1bergangsmetalle

Im Allgemeinen sind Zinnschmelzen zur Pr�paration von
Phosphiden, die zwei unterschiedliche  bergangsmetalle
enthalten, weniger systematisch untersucht als die Synthesen
von tern�ren Phosphiden, die Lanthanoide oder Actinoide als
die eine Metallkomponente und ein  bergangsmetall als die
andere enthalten. Tern�re Phosphide zweier  bergangsme-
talle mit einem relativ hohen Metallgehalt k,nnen gut durch
Lichtbogenschmelzen der vorreagierten elementaren Kom-
ponenten hergestellt werden. Nur wenige Polyphosphide, die
anders nur schwer (z.B. bei hohen Dr)cken) herzustellen
sind, wurden in Zinnschmelzen synthetisiert. Hier waren die
ersten Beispiele die beiden isotypen diamagnetischen und
halbmetallisch leitenden („semimetals“) Phosphide MoFe2P12
und WFe2P12. Zu ihrer Synthese wurden die elementaren
Komponenten im atomaren Verh�ltnis Mo(W)/Fe/P/Sn=
1:2:12:20 zur Reaktion gebracht. Die Proben wurden bei
700 8C getempert und an Luft abgeschreckt. Wurden die
Proben bei tieferen oder h,heren Temperaturen (600 und
900 8C) ins Gleichgewicht gebracht, so erhielt man die
bin�ren Polyphosphide MoP2 und a-FeP4 bzw. MoP2 und
FeP2.

[135] Eine andere Struktur hat die metallisch leitende
Verbindung TiMn2P12, die aus den elementaren Komponen-
ten in Gegenwart von Iod synthetisiert wurde. Um sie unter
Verwendung von Zinn zu erhalten, wird nur eine relativ
kleineMenge Zinn zugesetzt: Ti/Mn/P/Sn= 1:2:30:20.[136] Aus
�hnlichen Ans�tzen wurden die drei Polyphosphide
NbMn2P12 (5:2:10:17), MoMn2P12 (1:2:30:20) und WMn2P12
(1:2:15:20) erhalten.[137] Zur Synthese der Polyphosphide
MoNiP8 und WNiP8 aus Zinnschmelzen wurden die elemen-
taren Mischungen im Verh�ltnis Mo(W)/Ni/P/Sn= 1:1:40:50
zur Reaktion gebracht.[138]

Die Pr�paration der Verbindung Ti2NiP5 durch Reaktion
der elementaren Komponenten in einer Zinnflux gelang
nicht. Doch konnte diese Verbindung aus Zinnschmelzen
unter Einsatz von Pulvern der bin�ren Legierung TiNi im
Verh�ltnis TiNi/P/Sn= 1:20:25 synthetisiert werden. Nach
langsamem Aufheizen (wir erinnern den Leser an die explo-
sionsartig verlaufenden Reaktionen solcher Mischungen
beim raschen Aufheizen) wurde einen Monat bei 650 8C
getempert.[139] Offensichtlich bilden sich beim Einsatz der
elementaren Metalle (Ti und Ni) anstelle der Legierung TiNi
zuerst die bin�ren Phosphide der  bergangsmetalle, die dann
bei 650 8C zu langsam reagieren, um die erw)nschten tern�ren
Phosphide zu erhalten. Ganz analog wurde zur Herstellung
der tern�ren Polyphosphide VNi4P16, NbNi4P16 und
WNi4P16

[140] von Pulvern der  bergangsmetall-Legierungen
ausgegangen. Von dem bin�ren Manganpolyphosphid MnP4
gibt es drei Stapelvarianten: 2-MnP4,

[56] 6-MnP4
[50] und 8-

MnP4.
[49] Die fehlende Stapelvariante 4-MnP4 konnte nur in

Form einer festen chromhaltigen L,sung Cr1�xMnxP4 erhalten
werden, wobei x zwischen 0.3 und 0.7 liegt. Auch in diesem
Fall wurden bei den Ans�tzen in der Zinnflux Pulver der
entsprechenden bin�ren Legierungen Cr/Mn eingesetzt.[141]

Viele der in Tabelle 1 angegebenen Verbindungen sind
Polyphosphide der  bergangsmetalle der 8. bis 10. Gruppe
des Periodensystems. Mit Kupfer als  bergangsmetallkom-
ponente konnte lediglich CuP2 aus einer Zinnschmelze her-
gestellt werden, obwohl das Polyphosphid Cu2P7 mit noch
h,herem Phosphorgehalt in gut kristallisierter Form in Ge-
genwart von Iod synthetisierbar ist.[142] Offensichtlich ver-
mindert die Gegenwart von Zinn die chemische Aktivit�t von
Phosphor dermaßen, dass das h,here Polyphosphid auf diese
Weise nicht mehr hergestellt werden kann (Abbildung 3).
Stattdessen bildet sich die tern�re Verbindung Cu4SnP10.

[46,142]

Ganz �hnlich konnten keine Silberpolyphosphide aus einer
Zinnflux isoliert werden, obwohl die Verbindungen AgP2

[142]

und Ag3P11
[143] in Gegenwart von Iod leicht herstellbar sind.

Bei Ans�tzen mit den darauf folgenden Elementen Gold,
Zink, Cadmium und Quecksilber verhindert die Gegenwart
von Zinn die Bildung von bin�ren Phosphiden. Es bilden sich
die tern�ren Verbindungen MSnP14 (M=Zn, Cd, Hg) und
Au1�xSn1+xP14.

[144, 145] Offensichtlich bei Versuchen, die Pr�pa-
rationsbedingungen f)r das bin�re Nickelphosphid
NiP3

[27,71,73] aus einer Zinnflux zu optimieren, wurden bei
Ans�tzen mit den Atomverh�ltnissen Ni/Sn/P von 2:6:1 bzw.
4:40:1 die tern�ren Verbindungen Ni2SnP

[146] und
Ni1.17Sn0.69P0.31

[147] bei genau definierten Temperaturen erhal-
ten.

7.4. Boride, Silicide und weitere Pnictide aus Zinnschmelzen

Die hervorragende Benetzbarkeit von Zinn erm,glicht
die Pr�paration einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindun-
gen. Neben den zahlreichen Phosphiden, die im vorherge-
henden Abschnitt besprochen wurden, konnten auch einige
borreiche Festk,rper wie YB25

[148] oder Silicidboride wie
Er8Si17B3

[149] aus fl)ssigem Zinn synthetisiert werden. Bin�re
Silicide sind aus unterschiedlichen Metallschmelzen zug�ng-
lich. Wie in Abschnitt 13 diskutiert, wurde fl)ssiges Kupfer
f)r die Z)chtung einiger Silicidkristalle eingesetzt, aber
Verbindungen wie V3Si, V5Si3, VSi2,

[150] Mn5Si3, MnSi oder
Mn27Si47

[151] sind auch aus fl)ssigem Zinn zug�nglich.
Im Bereich tern�rer intermetallischer Festk,rper wurden

viele Verbindungen mit zwei unterschiedlichen Hauptgrup-
penelementen mit geordneten zwei- oder dreidimensionalen
Netzwerken synthetisiert. Einkristalle von EuSnP[152] und
Nb5Sn2Ga

[153] wurden mit der Eigenfluxmethode erhalten.
Die Z)chtung gr,ßerer Einkristalle erm,glicht die Bestim-
mung richtungsabh�ngiger physikalischer Eigenschaften.
Eine umfangreiche Gruppe von Verbindungen wurde im
Bereich der Siliciumphosphide beobachtet. Dazu geh,ren
Verbindungen wie ZnSiP2,

[154] Sn4.2Si9P16,
[155] TSi4P4 (T=Fe,

Ru, Os),[156] RESi2P6 (RE=La, Ce, Pr, Nd),[157] TSi3P3 (T=

Rh, Ir),[158] PtSi3P2 und PtSi2P2.
[159] Bedingt durch die sehr

�hnliche Streukraft im R,ntgenbeugungsexperiment ist die
korrekte Bestimmung der Phosphor- und Siliciumpositionen
ein schwieriges Problem bei dieser Substanzklasse. Des
Weiteren wurden auch einige quatern�re Phosphidoxide der
Serien REFePO, RERuPO und RECoPO[160] sowie Th4Fe17-
P10O1�x

[126] zun�chst aus Zinnschmelzen erhalten. Sp�ter
erfolgte die Synthese der meisten dieser Verbindungen aus
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NaCl/KCl-Salzschmelzen. Die neueren Entwicklungen auf
diesem Gebiet sind in einer Arbeit )ber Pr3Cu4P4O2�x zu-
sammengefasst.[161]

Fl)ssiges Zinn ist auch eine geeignete Flux f)r die
schwereren Homologen Arsen und Antimon. Beispielsweise
wurde das tern�re Arsenid Ba0.8Hf12As17.7 bei 950 8C mithilfe
einer Zinnschmelze synthetisiert.[162] Mit Antimon wurden
zahlreiche tern�re Erdalkali-, Seltenerdmetall- und Uranver-
bindungen wie RE3TiSb5 (RE=La, Ce, Pr, Nd, Sm),[163]

La3ZrSb5, La3HfSb5, LaCrSb3,
[164] Sr21Mn4Sb18,

[165]

Eu10Mn6Sb13
[166] oder U3TiSb5 und U3MnSb5

[167] in gut kristal-
lisierter Form erhalten. Zum Beispiel wurden die beiden
zuletzt genannten Antimonide mithilfe einer Zinnflux, aus-
gehend von den atomaren Verh�ltnissen U/Ti/Sb/Sn= 1:3:2:6
und U/Mn/Sb/Sn= 1:3:2:9 in Korundtiegeln synthetisiert.
Nach dem Abschrecken wurde die Zinnmatrix in verd)nnter
Salzs�ure gel,st, wobei die nadelf,rmigen hexagonalen Kris-
talle von U3MnSb5 und U3MnSb5 wesentlich langsamer
angegriffen werden. Diese Antimonide wurden auch ohne
Zinnflux pr�pariert, was belegt, dass ihre Struktur nicht etwa
durch kleine Mengen von Zinn stabilisiert wird. Als Verbin-
dungen mit zwei Hauptgruppenelementen sind die Zintl-
Phasen Ba2Sn3Sb6,

[168] EuSn3Sb4,
[169] Ba3Sn4As6

[170] und
SrSn3Sb4

[171] aus Zinnschmelzen zug�nglich.

7.5. Bin.re und tern.re Stannide

Wie schon im vorhergehenden Abschnitt bei den genann-
ten Zintl-Phasen, wird fl)ssiges Zinn h�ufig als Eigenschmel-
ze („self-flux“) eingesetzt. Als Beispiel wurde oben auch
schon die Z)chtung der bin�ren Cobaltstannide CoSn, CoSn2
und CoSn3 durch peritektische Reaktionen diskutiert.[41]

Diese Pr�parationstechnik wurde recht breit f)r die Synthese
bin�rer Stannide der fr)hen  bergangsmetalle wie
Ti2Sn3,

[172,173] VSn2
[174] oder MoSn2

[175] eingesetzt. Stannide
mit h,herem Zinngehalt bilden sich mit den Edelmetallen.
Hier sind die k)rzlich synthetisierten Verbindungen
Os4Sn17,

[176] Os3Sn7,
[177] RhSn3,

[177] RhSn4,
[177] Ir3Sn7

[178] und
zwei Modifikationen von IrSn4

[177,179] zu nennen. Des Weite-
ren wurde eine Reihe tern�rer  bergangsmetallstannide
pr�pariert, so z.B. AuMnSn[180] und Co1�xNixSn2 (0.23< x<
0.59).[181]

Tern�re Erdalkalimetall- und Seltenerdmetall- ber-
gangsmetall-Stannide bilden die gr,ßten Familien von Stan-
niden, die aus Zinnschmelzen zug�nglich sind. Einen guten
 berblick )ber die reichhaltige Phasenvielfalt und die Kris-
tallchemie dieser intermetallischen Verbindungen findet man
bei Skolozdra.[182] Drei k)rzlich publizierte Beispiele sind die
Stannide REMn6Sn6 (RE=Tb, Ho, Er, Tm, Lu),[183]

ScPtSn[184] und La4.87Ni12Sn24.
[185]

8. Bleischmelzen

Zinn ist ein sehr gut bekanntes Flussmittel zur Z)chtung
von Einkristallen metallreicher Phosphide und Arsenide mit
einem Metall/Phosphor(Arsen)-Verh�ltnis von etwa 2:1. In
einigen F�llen wurden jedoch mit fl)ssigem Blei bessere

Ergebnisse erzielt, insbesondere bei Verbindungen, die Pla-
tinmetalle enthalten, da diese sehr stabile Stannide bilden,
wie schon oben erw�hnt. So wurden k)rzlich die Verbindun-
gen Ca2Ir12P7, Ca5T19P12 (T=Rh, Ir) oder Eu6Rh30As19,

[186]

AEIr2P2 (AE=Ca, Sr, Ba),[187] Sr2Rh7P6
[188] und MgRh6P4

[189]

durch Reaktionen in fl)ssigem Blei hergestellt. Die Elemente
k,nnen dabei mit einem  berschuss an Blei bei 1100 8C in
einem Korundtiegel, der seinerseits in eine Quarzglasampulle
eingeschlossen ist, zur Reaktion gebracht werden. Eine
typische Ausgangszusammensetzung hat etwa 60 Uquivalente
Blei pro Formeleinheit der gew)nschten Zusammensetzung.
Ein großer Vorteil von Synthesen in Bleischmelzen sind die
deutlich verk)rzten Reaktionszeiten. Konventionelle Fest-
k,rpersynthesen erfordern meist wiederholtes M,rsern und
Gl)hen der Reaktanten. Das Wegl,sen der Bleischmelze mit
Salzs�ure ist weniger geeignet, da Bleichlorid nur in heißem
Wasser gut l,slich ist. Eine elegantere Methode ist das L,sen
der Bleimatrix mit einer Mischung aus Eisessig und H2O2
(30%).
Fl)ssiges Blei als Reaktionsmedium wurde schon 1865

von Hittorf zur Umkristallisation von elementarem Phosphor
eingesetzt. Diese Experimente wurden vor etwa 50 Jahren
von Krebs und Mitarbeitern reproduziert,[190] die metallische
Flussmittel, haupts�chlich Blei, auch zur Herstellung von
Polyphosphiden mit besonders hohem Phosphorgehalt wie
CdP4

[191] und MPbP14 (M=Zn, Cd, Hg)[192] einsetzten. Viele
weitere Polyphosphide mit HgPbP14-Struktur wurden sp�ter
beschrieben.[144,145] Das Polyphosphid Au2PbP2

[193] wurde aus-
gehend von der Zusammensetzung Au/Pb/P= 1:3:1 erhalten.
Die Probe wurde zun�chst innerhalb von 20 min auf 400 8C
erhitzt, bei dieser Temperatur 16 h gehalten, mit 5 8Ch�1 auf
800 8C erhitzt, 100 h getempert und schließlich im Ofen
abgek)hlt.
Exzellente Einkristalle der Silicide REMn2Si2 (RE=Y,

Tb–Lu) wurden aus geschmolzenem Blei unter Argonatmo-
sph�re pr�pariert (Abbildung 8).[194,195] Hierzu werden die
Seltenerdelemente mit Mangan und Silicium im idealen

Abbildung 8. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristal-
len der Silicide ErMn2Si2 (A), TmMn2Si2 (B), YbMn2Si2 (C) und
LuMn2Si2 (D), die in Bleischmelzen gezBchtet wurden. Nach Okada
et al.[195]
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atomaren Verh�ltnis von 1:2:2 gemischt, und anschließend
wird Blei im Verh�ltnis von 3.8:1 Gewichtsanteilen zugesetzt.
Diese Mischung wird in einen Tiegel aus ultrasauberem
hexagonalem Bornitrid gegeben, unter Argon 5 h bei 1350 8C
getempert, mit 50 8Ch�1 auf 800 8C gek)hlt und schließlich auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Der Blei)berschuss wurde
mit Wasserstoffperoxid und verd)nnter Essigs�ure gel,st.
Bleischmelzen wurden f)r die Synthese intermetallischer

Verbindungen bisher noch nicht so intensiv eingesetzt wie
andere hier beschriebene Metallschmelzen. In den genannten
Beispielen wurden die Reaktionen bei relativ hohen Tempe-
raturen durchgef)hrt, mehrere hundert Grad oberhalb der
Schmelztemperatur von Blei; m,glicherweise deshalb, weil
die L,slichkeit der meisten Elemente in Blei niedriger als in
Zinn ist. Nichtsdestoweniger erscheint es lohnenswert, Re-
aktionen in Bleischmelzen bei tieferen Temperaturen und
l�ngeren Gl)hzeiten zu untersuchen.

9. Fl'ssiges Aluminium als Flux

Aluminium schmilzt schon bei 660 8C und l,st eine große
Zahl von Elementen, wie leicht aus den literaturbekannten
bin�ren Phasendiagrammen zu entnehmen ist.[40] Zudem l,st
es sich schnell in nichtoxidierenden S�uren. Somit ist dieses
Metall hervorragend als Reaktionsmedium geeignet. Das
Potenzial dieses Flussmittels wurde in den vergangenen
Jahrzehnten eindrucksvoll aufgezeigt, und eine große Zahl
von Aluminiden konnte aus Aluminiumschmelzen syntheti-
siert werden. Viele dieser Aluminide haben hochinteressante
Strukturen; andere sind essenzielle Bestandteile moderner
Aluminiumlegierungen.

9.1. Boride aus Aluminiumschmelzen

Es hat sich gezeigt, dass Aluminium ein gutes Schmelz-
medium f)r die Synthese von Metallboriden ist, sich aber
auch als Eigenflux f)r die Kristallisation von tern�ren Me-
tallaluminiden eignet. Zun�chst waren japanische, schwedi-
sche und russische Gruppen auf dem Gebiet der Boridsyn-
these aus fl)ssigem Aluminium aktiv.[196] Genannt seien hier
die Verbindungen V2B3,

[197a] Cr3B4, Cr2B3 und CrB2,
[197b]

Ta5B6,
[198a] Ta3B4 und TaB2,

[198b] LaB6,
[199a] LuB4, LuAlB4 und

Lu2AlB6.
[199b] Einkristalle von TmB4 und TmAlB14 wurden bei

hoher Temperatur aus Aluminiumschmelzen mit Thulium-
Pulver und kristallinem Bor-Pulver als Ausgangsmaterialien
erhalten. Die optimalen Bedingungen verlangen eine Reak-
tionstemperatur von 1500 bis 1600 8C.[200] Kristalle der Boride
AlLiB14 und AlMgB14

[201] mit ikosaedrischen B12-Gruppen
wurden bei hoher Temperatur aus Aluminiuml,sungen er-
halten.
Auch tern�re )bergangsmetallhaltige Boride k,nnen aus

Aluminiumschmelzen pr�pariert werden. MoAlB[202] und
Fe2AlB2

[203] wurden aus Proben der Ausgangszusammenset-
zungen 1:6:1 und 35:35:30 erhalten, wobei Aluminium als
Eigenflux diente. Diese Boride sind gegen konzentrierte
Salzs�ure stabil.

9.2. Bin.re und tern.re Aluminide

Wie man aus den bin�ren Phasendiagrammen der  ber-
gangsmetalle mit Aluminium[40] ersehen kann, eignet sich die
Aluminium-Eigenfluxmethode sehr gut f)r die Pr�paration
aluminiumreicher  bergangsmetall-Aluminide. Beispiele f)r
solche Verbindungen sind Co4Al13,

[204] Re4Al11, ReAl6,
[205]

ReAl2.63
[206] und IrAl2.75.

[207]

Zahlreiche tern�re Lanthanoid- und Actinoid- ber-
gangsmetall-Aluminide wurden in den vergangenen Jahren
mit einem  berschuss von Aluminium als reaktivem
Schmelzmittel synthetisiert.[208a–o] Viele von diesen haben
sehr interessante magnetische Eigenschaften.[208p–v] Sie kris-
tallisieren mit etwa zehn unterschiedlichen Strukturtypen mit
zum Teil exotischen Zusammensetzungen, z.B. existieren
etwa 80 Verbindungen mit der Zusammensetzung A6T4Al43
(A=Y, La–Lu mit Ausnahme von Eu, sowie Th und U; T=

Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W und Mn),[208a,b,r] die mit einer
hexagonalen Struktur kristallisieren, welche zun�chst f)r
Ho6Mo4Al43

[208a] bestimmt werden konnte. Die Verbindungen
der Serie RERe2Al10 kristallisieren mit vier unterschiedlichen
Strukturtypen,[208i,k,n] von denen einer schon vor 20 Jahren f)r
CaCr2Al10

[209a] gefunden wurde. Etwa 20 isotype Aluminide
haben die allgemeine FormelRE7+xT12Al61+y (T=Os und Re),
wobei f)r die Rheniumverbindungen gezeigt werden konnte,
dass die Zusammensetzung systematisch zwischen
Gd7.23Re12Al61.70 und Lu7.61Re12Al61.02 in Abh�ngigkeit von
der Gr,ße des Seltenerdatoms variiert.[208d,n,p] Eine große
Zahl von Vertretern wurde f)r die Zusammensetzung
A2T3Al9 (A=Lanthanoide und Actinoide, T=Co, Rh, Ir
und Pd) gefunden.[208v] Diese Aluminide kristallisieren mit
der Y2Co3Ga9-Struktur.

[209b] Reaktionen in den Systemen RE-
Au-( berschuss-Al) (1:1:10) ergaben geringe Mengen an
REAu3Al7 neben gr,ßeren Ausbeuten an REAuAl3 und
bin�ren Aluminiden wie REAl3. Mit steigendem Goldgehalt
(Ansatz 1:2:15) konnte die Ausbeute an REAu3Al7 erh,ht
werden.[210] Bez)glich weiterer Pr�parationsbedingungen f)r
tern�re Aluminide, die aus Aluminiumschmelzen gez)chtet
wurden, sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.[208]

9.3. Quatern.re Verbindungen

Das Phasendiagramm des bin�ren Systems Al-Si zeigt,
dass diese Elemente ein Eutektikummit einem Schmelzpunkt
von 577 8C bei 12.2 Mol-% Si bilden.[40] Geschmolzenes Al
l,st etwas Si, aber es bildet keine Verbindungen. Dies wird
durch die Tatsache gest)tzt, dass Si-Kristalle h�ufig als
Nebenprodukte bei der Synthese und Kristallz)chtung von
Siliciden auftreten. Die rasche Diffusion des Siliciums in der
Schmelze ist f)r die Synthese neuer Verbindungen vorteilhaft.
Die meisten Elemente weisen eine gewisse L,slichkeit in
Aluminiumschmelzen auf. In diesem Sinne sind die Reaktio-
nen in der Schmelze im Prinzip nicht anders als in einem
konventionellen L,sungsmittel.
In der Literatur finden sich einige Beispiele f)r die

Pr�paration tern�rer Seltenerdmetall-Aluminium-Silicide.[211]

Die meisten dieser Verbindungen wurden als Pulver erhalten,
und meist wurden die Kristallstrukturen nicht bestimmt oder
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verfeinert. Bez)glich der Elemente Ho, Er und Tm wurde
)ber RE6Al3Si (RE=Ho, Tm)[212] und Er4AlSi3

[213] berichtet.
In den sp�ten 90er Jahren wurde der erste bewusste

Versuch unternommen, intermetallische Siliciumverbindun-
gen durch eine Reaktion der Seltenerdelemente mit einem
 berschuss Aluminium zu synthetisieren. Kristalle unter-
schiedlicherMetall-Aluminium-Silicide wachsen sehr z)gig in
einer Aluminiumschmelze unterhalb von 900 8C, und eine
Vielzahl dieser bemerkenswerten Silicide wurde charakteri-
siert. Die Reaktionen laufen sehr bereitwillig ab, was )ber-
zeugend aus den Beispielen von RE2Al3Si2 (RE=Ho, Er, Dy,
Tm)[214] und dem quatern�ren Aluminiumsilicid Sm2Ni-
(NixSi1�x)Al4Si6 ersichtlich wird. Letzteres bildet in einer
Aluminiumschmelze Kristalle von bis zu 4 mm Kantenl�nge.
Ein auf diese Weise gez)chteter Kristall von Ho2Al3Si2 ist in
Abbildung 9 gezeigt. Diese Verbindungen bilden sich mit den

schweren Seltenerdmetallen, wohingegen Reaktionen mit
den leichteren Seltenerdmetallen die Verbindungen REAlSi
(RE=La, Ce, Nd, Sm) und REAl2Si2 (RE=La, Sm, Tb, Yb)
ergeben. Keiner dieser beiden Strukturtypen wurde bislang
f)r die entsprechenden Verbindungen mit Ho, Er oder Tm
beobachtet. Stattdessen scheinen die Verbindungsserien
RE2Al3Si2

[214] und REAl3�xSix
[215, 216] bevorzugt zu werden. Es

gibt �ltere Arbeiten, die )ber die Bildung bin�rer Silicide wie
RESi2, ThSi2, MoSi2 und WSi2 in geschmolzenem Aluminium
berichten. Wir finden in den meisten F�llen, dass es sich dabei
eher um Aluminiumsilicide (z.B. REAlSi) als um Silicide
handelt.
Die Reaktion von Sm, Ni und Si in geschmolzenem

Aluminium verl�uft bei ca. 750 8C und f)hrt zu gut ausgebil-
deten Einkristallen von Sm2Ni(NixSi1�x)Al4Si6.

[217] Um eine
reine Phase zu erhalten, m)ssen st,chiometrische Mengen
Sm, Ni und Si mit einem  berschuss von Aluminium zur
Reaktion gebracht werden. Das )bersch)ssige Aluminium
wird mit verd)nnter Natronlauge aufgel,st, da sich Sm2Ni-
(NixSi1�x)Al4Si6 (x= 0.18–0.27) in verd)nnter Salzs�ure zer-
setzt. Das L,sen der Matrix im basischen Medium war ein
entscheidender Punkt bei der Entdeckung der Verbindung.

Auch die isostrukturellen Verbindungen Dy2Ni-
(NixSi1�x)Al4Si6, Gd2Ni(NixSi1�x)Al4Si6 und Sm2�yYyNi-
(NixSi1�x)Al4Si6 bilden sich in der Aluminiumschmelze.

[218]

Es ist auff�llig, dass in den Strukturen dieser Verbindungen
einige kristallographische Positionen Ni/Si-Mischbesetzun-
gen zeigen. Derart gemischte Ni/Si- und Ni/Ge-Besetzungen
werden h�ufig inRE/Ni/Si undRE/Ni/Ge-Phasen beobachtet.
Der eigentlich interessante Aspekt dieser Ergebnisse ist die
komplexe Zusammensetzung dieser Verbindungen, die durch
bloßes Zusammenmischen der Elemente und direkte Reak-
tion vermutlich nicht aufgefunden worden w�re. Solche
Zusammensetzungen sind kaum vorauszusagen. Die Chemie
in der Schmelze f)hrt dazu, dass die unter den vorherrschen-
den Bedingungen von Zusammensetzung und Konzentration
g)nstigste Kombination resultiert. Mit anderen Worten: Das
System findet die zug�ngliche Zusammensetzung ungeachtet
der Komplexit�t, und dies unterstreicht das große Potenzial
geschmolzener Metalle als Reaktionsmedien f)r den Zugang
zu neuen multin�ren Phasen.
Viele andere RE/T/Al/Si-Phasen wurden mithilfe solcher

Aluminiumschmelzen entdeckt. Eine bemerkenswerte neue
Verbindung ist Sm5(Cu4.26Si3.74)Al8Si2,

[218] die ein dreidimen-
sionales Cu/Al/Si-Netzwerk mit endlosen Zickzack-Ketten
von Si-Atomen und einigen Positionen mit ausgepr�gter Cu/
Si-Mischbesetzung enth�lt, �hnlich der oben beschriebenen
Si/Ni-Mischbesetzung. Die Si-Zickzack-Ketten enthalten
keine Kupferatome.
Weitere Beispiele sind RE2NiAl4Ge2,

[219] RENiAl4Ge2,
RE1�xT2Al5�ySiy, RE2�xT2Al4Tt2(Al1�yTty)(Al1�zTtz)2 (RE=

Seltenerdmetall; T=Ni, Co; Tt= Si, Ge),[220] RE4Fe2+x-
Al7�xSi8 und REFe4Al9Si6. Neben den neuen Strukturtypen
wurden auch einige isostrukturelle Vertreter wie RENiAl4-
(Si2�xNix) undRENiAl6�xGe4�y synthetisiert. Untersuchungen
der Systeme mit 4d- und 5d- bergangsmetallen ergaben
einige außergew,hnlich komplexe intermetallische Phasen
wie Th2[AuAl2]n(AuxSi1�x)Si2,

[221a] Gd1.33Pt3Al7Si
[221b] und die

Reihe der kubischen Verbindungen RE8Ru12Al49Si9(Alx-
Si12�x).

[222] Letztere enthalten kuboktaedrische (Al/Si)12-Clus-
ter. Abbildung 10 zeigt einige typische Kristalle, die in

Abbildung 9. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kris-
talls von Ho2Al3Si2 (KantenlCnge 0.5 mm).

Abbildung 10. Typische Kristalle, die in flBssigen Metallen gezBchtet
wurden (rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen):
A) Sm2�xNi2Al4Si2(Al1�ySiy)(Al1�zSiz)2 (aus geschmolzenem Al),
B) YNiAl4Ge2, C) CrSi2 (aus geschmolzenem Indium), D) RE8Ru12Al49-
Si9(AlxSi12�x) (aus geschmolzenem Al). Maßstab jeweils 0.3 mm.
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fl)ssigem Aluminium gez)chtet wurden. Tabelle 2 fasst
einige tern�re und quatern�re Verbindungen zusammen, die
in Aluminiumschmelzen entdeckt wurden.
Gd1.33Pt3Al8 wurde durch Reaktion von Gadolinium mit

Platin in fl)ssigem Aluminium hergestellt.[221b] Der Zusatz
einer kleinen Menge Silicium f)hrt zum Einbau dieses
Elements in die Struktur, und es resultiert eine isotype
Verbindung der Zusammensetzung Gd1.33Pt3Al7Si. Beide
Verbindungen kristallisieren in Form facettierter hexagona-
ler, st�bchenf,rmiger Kristalle (Abbildung 11). Es scheint, als
h�tten die St�bchen gewellte Oberfl�chen, wobei die Wellung
senkrecht zur langen Richtung l�uft, was auf polysynthetische
Verzwillingung in den Kristallen hindeutet. Die verwandten
Verbindungen Gd0.67Pt2Al5 und Gd0.67Pt2Al4Si bilden eben-
falls hexagonal St�be, die aber nicht durch die beschriebenen
unebenen Oberfl�chen gekennzeichnet sind. Diese komple-
xen intermetallischen Verbindungen bilden nur etwa 10–20%
des Feststoffes, der nach dem L,sen der Flux zur)ckbleibt.

Tabelle 2: Beispiele fBr ternCre und quaternCre Verbindungen aus Aluminiumschmelzen.

Verbindung Zusammensetzung
(AtomverhCltnis)

typische
PrCparationsbedingungen [8C]

Lit.

ternCre Verbindungen
REAl3�xGex 2:15:2 50!1000 in 15 h, 3 d bei 1000,

1000!650 in 36 h, 650!RT in 10 h
[216b]

RE2Al3Si2 (RE = Tb–Tm) 1:10:1 50!1000 in 24 h, 5 d bei 1000,
1000!300 in 96 h, 300!RT in 10 h

[214]

REAu3Al7 (alle RE mit
Ausnahme von La und Eu)

1:2:15 50!1000 in 12 h, 15 h bei 1000,
1000!860 in 24 h, 60 h bei 860, 860!RT in 72 h

[210]

Gd1.33Pt3Al8 1:1:12 50!1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [221b]
Gd0.67Pt2Al5 0.33:1:12 1000!860 in 24 h, 48 h bei 860, 860!RT in 72 h

quaternCre Verbindungen
RE2Ni(NixSi1�x)Al4Si6 (RE = Pr, Nd, Sm, Gd–Tb) 2:1:20:7 50!1000 in 12 h, 15 h bei 1000,

1000!860 in 10 h, 96 h bei 860, 860!360 in 5 h
[217]

Sm2Co(CoxAl1�x)Al4Ge6�y 2:1:20:7 50!1000 in 12 h, 15 h bei 1000,
1000!860 in 10 h, 96 h bei 860, 860!360 in 5 h

[220]

RENiAl4(Si2�xNix) (RE = La–Nd, Eu), 1:1:10:2 50!1000 in 12 h, 8 h bei 1000, [220]
CeCoAl4Si2, 1000!860 in 10 h, 48 h bei 860,
RECuAl4(Si2�xCux) (RE = La, Ce, Sm), 860!260 in 36 h, 260!50 in 6 h
LaPdAl4(Si2�xPdx)
RE2NiAl4Ge2 (RE = Gd–Dy, Er) 2:1:10:2 50!1000 in 24 h, 48 h bei 1000, [220]
RE2CoAl4Ge2 (RE = Sm, Gd, Tb) 2:1:10:2 1000!500 in 48 h, 500!50 in 12 h [220]
RE2NiAl6�xGe4�y (x�0.24, y�1.33; RE = La–Nd, Sm) 1:1:30:1 50!850 in 20 h, 96 h bei 850,

850!500 in 72 h, 500!50 in 12 h
[220]

RENiAl4Ge2 (RE = Y, Sm, Gd–Lu) 1:1:15:5 50!800 in 20 h, 96 h bei 800,
800!500 in 48 h, 500!50 in 9 h

[220]

RE1�xT2Al5�ySiy
(RE = Y, Nd, Sm, Tb, Tm, Yb; T = Ni, Pd)

1:2:20:2 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000,
1000!850 in 2 h, 72 h bei 850, 850!50 in 36 h

[220]

RE2�xTAl4Tt2(Al1�yTty)(Al1�zTtz)2
(RE = Sm, Dy, Er; T = Ni, Co; Tt = Si, Ge)

3:4:20:6 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000,
1000!850 in 2 h, 72 h bei 850, 850!50 in 36 h

[219]

RE4Fe2+xAl7�xSi8 (RE = Ce–Nd, Sm) 1:2:15:4 50!850 in 20 h, 96 h bei 850,
850!500 in 72 h, 500!50 in 12 h

[220]

RE4Mn2+xAl7�xSi8 (RE = Ce–Nd, Gd) 1:2:15:4 50!850 in 20 h, 96 h bei 850,
850!500 in 72 h, 500!50 in 12 h

[220]

REFe4Al9Si6 (RE = Gd–Er) 1:4:20:6 50!850 in 20 h, 96 h bei 850,
850!500 in 72 h, 500!50 in 12 h

[220]

RE8Ru12Al49Si9(AlxSi12�x) (RE = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Er) 6.5:10:100:8 50!1000 in 15 h, 15 h bei 1000,
1000!860 in 10 h, 96 h bei 860, 860!500 in 72 h

[222]

Gd1.33Pt3Al7Si 1:1:10:5 50!1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [221b]
Gd0.67Pt2Al4Si 0.33:1:10:5 1000!860 in 24 h, 48 h bei 860, 860!RT in 72 h
Th2AuAl2Si3, 1:1:10:5 50!1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [221a]
Th2Au3Al4Si2 1000!860 in 20 h, 48 h bei 860, 860!RT in 72 h

Abbildung 11. Ein reprCsentativer Kristall von Gd1.33Pt3Al7Si, der die ty-
pischen Merkmale polysynthetischer Verzwillingung zeigt.
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Die weiteren Produkte sind Nadeln von GdAl3, pl�ttchenf,r-
mige Siliciumkristalle und Einkristalle von GdAl2Si2. Somit
erf)llt die Schmelze in diesem Fall nicht v,llig das in
Abschnitt 3 genannte Kriterium (4) und reagiert unter Aus-
bildung unerw)nschter Phasen.
Thoriummetall reagiert mit Gold und Silicium in ge-

schmolzenem Aluminium zu einer Mischung der beiden
quatern�ren Verbindungen Th2AuAl2Si3 (etwa 40% des
Reaktionsproduktes nach dem Aufl,sen in Natronlauge)
und Th2Au3Al4Si2 (40%). Daneben entstehen kleine Mengen
an Kristallen von Si (10%) und ThSi2 (10%). Diese Silicide
sind Teil einer homologen Reihe intermetallischer Verbin-
dungen mit der allgemeinen Formel Th2(AuxSi1�x)-
[AuAl2]nSi2.

[221a]

10. Reaktionen in fl'ssigem Gallium

Fl)ssiges Gallium wurde bisher nur wenig als Synthese-
medium genutzt. Durch den großen Erfolg der Aluminium-
schmelze bei der Synthese neuer Materialien ist es nat)rlich
naheliegend, auch mit dem schwereren Homologen Gallium
zu arbeiten. Gallium bildet zahlreiche bin�re und tern�re
intermetallische Verbindungen.[223] Die meisten Untersu-
chungen an diesen Systemen, speziell solchen mit 3d- ber-
gangsmetallen, wurden von Grin und Mitarbeitern durchge-
f)hrt. Einige tern�re Seltenerdmetall- bergangsmetall-Gal-
lide mit Ruthenium und Osmium als  bergangsmetallkom-
ponente und hohem Galliumgehalt, z.B. die Serien
RERu2Ga8 oder REOsGa4, wurden k)rzlich von Schl)ter
und Jeitschko pr�pariert.[224] Berichte )ber quatern�re inter-
metallische Phasen wie Silicide oder Germanide sind eher rar.
In Anbetracht der zahlreichen bekannten Aluminide ist man
nat)rlich versucht, auch mit fl)ssigemGallium entsprechende
Untersuchungen durchzuf)hren. Wiederum kann man zwei
unterschiedliche Reaktionsweisen beobachten: im ersten Fall
ohne und im zweiten Fall mit Einbau von Gallium in die
Verbindungen (reaktive Schmelze).
Interessanterweise ergeben ganz �hnliche Reaktionen,

wie sie beim Aluminium zur Herstellung der Verbindungen
RE2Ni(Si1�x,Nix)Al4Si6 beschrieben wurden, keine analogen
Ergebnisse. Im Falle des quatern�ren Systems Sm/Ni/Si/Ga
erh�lt man eine Aufspaltung in zwei tern�re Phasen: das
Silicid SmNiSi3

[225] und das Gallid Sm2NiGa12.
[226] Letzteres

hat eine interessante tetragonale Struktur mit einem faszi-
nierenden dreidimensionalen Galliumnetzwerk. Es ist er-
staunlich, wie viele tern�re RE/Ni/Ga-Phasen schon seit
einiger Zeit bekannt sind.[227,228] Allein das tern�re System
Sm/Ni/Ga weist eine beachtliche Zahl von Phasen auf:
SmNiGa, SmNiGa2, Sm2Ni2Ga, SmNi3Ga2, Sm3Ni6Ga2,
SmNiGa3, Sm2NiGa3, SmNiGa4, Sm26Ni11Ga6, Sm4NiGa7,
Sm17Ni58Ga25.

[223] Keine dieser Verbindungen wurde in einer
Galliumschmelze synthetisiert. Es ist daher bemerkenswert,
dass trotz der großen Zahl tern�rer Verbindungen in diesem
System mit Sm2NiGa12 eine weitere Phase gefunden wurde.
Eine andere Verbindung, die auf diesemWeg erhalten wurde,
ist SmNi3Ga9. Dieses Gallid kristallisiert mit der hexagonalen
Struktur von ErNi3Al9.

[215]

Als Beispiel f)r den Einsatz von Gallium als nichtreagie-
rende Schmelze seien die tern�ren Silicide RE2Ni3+xSi5�x

(RE=Sm, Gd und Tb) genannt.[229] Dabei wurde eine
Reihe von gut ausgebildeten Einkristallen erhalten, was
eine pr�zise Bestimmung und Verfeinerung der Strukturen
erm,glichte. Die Strukturen sind mit der von U2Co3Si5
verwandt. Die neuen Untersuchungen legen jedoch nahe,
dass bei den fr)heren Untersuchungen die Zuordnung der
Atompositionen in U2Co3Si5 nicht ganz korrekt war.
Tabelle 3 fasst einige tern�re und quatern�re Verbindun-

gen zusammen, die ausgehend von einer Galliumschmelze
entdeckt wurden. Die Verbindungen RE4FeGa12�xGex

[230]

wurden im Verlauf von Untersuchungen entdeckt, bei
denen in fl)ssigem Gallium die Komponenten RE, T und
Ge (RE=Y, Ce, Sm, Gd, Tb; T=Fe, Co, Ni, Cu) als
Ausgangsstoffe eingesetzt wurden. Die betreffenden Systeme
wurden ausgehend von verschiedenen Mischungsverh�ltnis-
sen der Metalle bei unterschiedlichen Gl)hbedingungen
untersucht. Ein Tempermodus mit k)rzerer isothermer Hal-
tezeit beg)nstigt die Bildung der kubischen Phasen RE4Fe-
Ga12�xGex. Wenn im System Tb/Fe/Ga/Ge z.B. eine isotherme
Haltezeit von 6 Tagen bei 850 8C genutzt wird, bilden sich
Tb4FeGe8

[231] und Tb2Ga2Ge5
[232,239] neben der kubischen

Phase als Nebenprodukt. Eine k)rzere isotherme Haltezeit
von 3 Tagen bei 850 8C ergibt dagegen die kubische Phase in
hoher Ausbeute. Die Situation ist �hnlich f)r RE= Sm, wo
sich nach 6 Tagen isothermer Haltezeit das Hauptprodukt
Sm3Ga9Ge neben kleineren Mengen der kubischen Phase
sowie FeGa3 und Ge bildete. Eine Halbierung der Reakti-
onszeit ergab eine deutlich h,here Ausbeute der kubischen
Phase. Somit kann gefolgert werden, dass die kubische Phase
im Wesentlichen ein kinetisches Produkt der betreffenden
Reaktion ist. Des Weiteren bleibt festzuhalten, dass die
Reaktionszeit ein entscheidender Parameter ist, der es er-
laubt, die chemische Reaktivit�t und somit den Zugang zu
kinetisch und thermodynamisch stabilisierten Produkten zu
steuern. Einkristalle von Tb4FeGa12�xGex mit bis zu 2 mm
Kantenl�ngen wurden in geschmolzenem Gallium gez)chtet
(Abbildung 12). Der Einschluss von Gallium in diese Phasen
zeigt, dass Gallium in diesem Fall als reaktive Schmelze
angesehen werden muss. Dieses steht im Gegensatz zum
System Sm/Ni/Ga/Si, wo eine galliumfreie Phase SmNiSi3
erhalten werden konnte.
Interessanterweise wurden die zu RE4FeGa12�xGex isoty-

pen Phasen nicht beobachtet, wenn Eisen gegen Co, Ni oder
Cu substituiert wurde. Stattdessen bildet sich eine Vielfalt
weiterer quatern�rer Phasen aus fl)ssigem Gallium.[232, 235,236]

Zus�tzlich spielt die Natur des Seltenerdelementes eine
wichtige Rolle bei der Phasenbildung. Mit RE=Y, Ce und
Gd bilden sich in den SystemenRE/Fe/Ga/Ge z.B. die Phasen
RE3Ga9Ge.
K)rzlich durchgef)hrte Studien zur Reaktivit�t und Pha-

senbildung in den Systemen RE/T/Ga/Ge mit T=Ni und Co
in fl)ssigem Gallium zeigten in Abh�ngigkeit vom Verh�ltnis
RE/T unterschiedliche Ergebnisse. Mit einem Verh�ltnis RE/
T < 1 ergeben die Reaktionen die hexagonalen Verbindun-
gen RE0.67T2Ga5�xTtx und RE0.67T2Ga6�xTtx

[235] (Tt= Si oder
Ge), die sich leicht in einem weiten Bereich von Synthese-
bedingungen (Zeit und Temperatur) bilden. F)r Verh�ltnisse
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RE/T � 1 h�ngen die Ergebnisse jedoch sehr stark von der
Natur des Seltenerdelements und von den Reaktionsbedin-
gungen ab. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden die
Verbindungen RETGa3Ge, RE2TGa9Ge2 (RE=Y, Sm, Tb,
Gd, Er, Tm; T=Ni, Co), RE3Ni3Ga8Ge3 (RE= Sm, Gd) und
RE4Ni3Ga6Ge4

[232] erhalten.

Es gibt einen interessanten Gegensatz im Verhalten des
Nickels im Vergleich zu Cobalt. Mit T=Ni ergeben die
Reaktionen mit einer Reihe von Seltenerdelementen unter
ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen die Verbindungen
YNiGa3Ge, Ce2NiGa9Ge2, Gd3Ni3Ga8Ge3 und TbNiGa3Ge.
F)r Samarium ist die Sachlage noch komplizierter; es bilden
sich n�mlich die Phasen Sm2NiGa9Ge2, SmNiGa3Ge und
Sm3Ni3Ga8Ge3. Des Weiteren ergaben l�ngere Reaktionszei-
ten (3–6 Tage) mit Y und Tb die Produkte Y4Ni3Ga6Ge4 und
Tb4Ni3Ga6Ge4, w�hrend bei k)rzeren Reaktionszeiten YNi-
Ga3Ge und TbNiGa3Ge entstehen. Interessanterweise bilden
sich mit T=Co die folgenden Verbindungen in quantitativer
Ausbeute: YCoGa3Ge, Ce2CoGa9Ge2, SmCoGa3Ge, GdCo-
Ga3Ge und ErCoGa5. Diese Phasen haben vermutlich alle
ann�hernd gleiche Bildungsenergien, da sie sehr �hnliche
strukturelle Baugruppen aufweisen.
Galliumschmelzen sind sehr gut geeignet f)r die Pr�pa-

ration von Silicium-Bor-Verbindungen, vermutlich weil
sowohl Silicium als auch Bor in Gallium gut l,slich sind,
aber keine bin�ren Verbindungen bilden.[240] Zum Beispiel
wurde der Einsatz von Galliumschmelzen auf die Systeme
RE/T/B/Si (Borosilicide) ausgeweitet, um die leichteren
Analogen zu den RE/T/Al/Si-Verbindungen zu erhalten. Es
konnte gezeigt werden, dass fl)ssiges Gallium ein ausge-
zeichnetes Medium f)r die Synthese komplexer quatern�rer
Siliciumboride wie Tb1.8Si8C2(B12)3 ist, die nicht )ber Hoch-
temperaturtechniken wie Lichtbogenschmelzen zug�nglich
sind.[237] Borhaltige Festk,rper sind seit kurzem wieder von

Abbildung 12. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines typi-
schen Kristalls von Tb4FeGa12�xGex, der in flBssigem Gallium gezBchtet
wurde. Die Rauheit der OberflCche resultiert aus dem Qtzprozess wCh-
rend der Isolierung der Probe.

Tabelle 3: Beispiele fBr ternCre und quaternCre Verbindungen aus Galliumschmelzen.

Verbindung Zusammensetzung
(AtomverhCltnis)

typische
PrCparationsbedingungen [8C]

Lit.

ternCre Verbindungen
RENiSi3 (RE = Y, Sm) RE/Ni/Ga/Si 1:1:15:3 50!1000 in 4 h, 1000!850 in 5 h, 4 d bei 850, 850!150 in 4 d [225]
Sm2NiGa12 Sm/Ni/Ga 2:1:18 50!900 in 12 h, 4 d bei 900, 900!150 in 72 h [226]
Sm2NiGa12�xSix Sm/Ni/Ga/Si 2:1:10:4 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 10 d bei 1000, 1000!150 in 6 d [226]
RE2Ni3+xSi5�x (RE = Sm, Gd, Tb) RE/Ni/Ga/Si 1:2:30:2 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 1000!600 in 16 h, 600!50 in 5 h [229]
RE4FeGa12�xGex (RE = Y, Ce, Sm, Gd, Tb) RE/Fe/Ga/Ge 4:1:30:3 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 3 d bei 850, 850!200 in 10 h [230]
Tb4FeGe8 Tb/Fe/Ga/Ge 4:1:30:4 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 6 d bei 850, 850!200 in 3 d [231]
RE2Ga2Ge5 (RE = La, Sm, Tb) Nebenprodukte bei der

Reaktion RE/Fe/Ga/Ge
4:1:30:6

50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 6 d bei 850, 850!200 in 3 d [232]

RE3Ga9Ge (RE = Y, Ce, Gd) RE/Ga/Ge 1:15:1 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 6 d bei 850, 850!200 in 3 d [233]
Yb3Ga4Ge6 Yb/Ga/Ge 1:10:2 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 3 d bei 850, 850!200 in 36 h [234]
Yb2Ga4Ge6 Yb/Ga/Ge 1:10:3 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 3 d bei 750, 750!200 in 36 h [234]

quaternCre Verbindungen
RE0.67T2Ga5�xTtx (RE = Y, Sm, Gd–Tm;
T = Ni, Co; Tt = Si, Ge)

RE/T/Ga/Tt 1:2:30:2 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 3 d bei 850, 850!200 in 36 h [235]

RE0.67T2Ga6�xTtx (RE = Y, Sm, Gd–Dy;
T = Ni, Co; Tt = Si, Ge)

RE/T/Ga/Tt 1:2:30:2 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 3 d bei 850, 850!200 in 36 h [235]

RETGa3Ge (RE = Y, Sm, Gd, Tb, Er, Tm;
T = Ni, Co)

RE/T/Ga/Ge 1:1:15:1 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 36 h bei 850, 850!250 in 18 h [236]

RE2TGa9Ge2 (RE = Y, Sm, Gd, Tb, Er, Tm;
T = Ni, Co)

RE/T/Ga/Ge 2:1:30:3 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 6 d bei 850, 850!250 in 75 h [232]

RE3Ni3Ga8Ge3 (RE = Sm, Gd) RE/T/Ga/Ge 1:1:15:1 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 36 h bei 850, 850!250 in 18 h [236]
RE4Ni3Ga6Ge4 (RE=Y, Tb) RE/T/Ga/Ge 1:1:15:1 50!1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 6 d bei 850, 850!250 in 75 h [232]
Tb1.8Si8C2(B12)3 Tb/B/Ni/Si 1:6:1:1 +

10facher Mberschuss Ga
50!1000 in 12 h, 96 h bei 1000, 1000!500 in 60 h [237]

b-SiB3 B/Si/Cu/Ga 4:1:1:20 50!1000 in 12 h, 96 h bei 1000 [238a]
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hohem wissenschaftlichem Interesse wegen der Entdeckung
der supraleitenden quatern�ren Borcarbide[241] und der struk-
turell )beraus einfachen und lange bekannten bin�ren Ver-
bindung MgB2, die erst k)rzlich als nichtoxidischer Hoch-
temperatursupraleiter erkannt worden ist.[242]

Ein sehr sch,nes Ergebnis, das eindrucksvoll die M,g-
lichkeiten des fl)ssigen Galliums zur Stabilisierung von
Phasen aufzeigt, die auf konventionellem Weg nicht zug�ng-
lich sind, ist die Synthese des bin�re Borids b-SiB3.

[238a] Dies
war eine )berraschende Entdeckung, da eine Phase mit
rhomboedrischer Struktur und �hnlicher Zusammensetzung,
Si1�xB3+x (a-SiB3),

[238b] schon seit Jahrzehnten bekannt ist.[243]

b-SiB3 kristallisiert hingegen mit einem neuen Strukturtyp
mit sehr unterschiedlichen strukturellen Baugruppen und
physikalischen Eigenschaften. Es ist auffallend, dass die
Synthese von b-SiB3 eine Metallschmelze erfordert, um die
Bildung von a-SiB3 zu unterbinden.

11. Die Indiumflux

Wegen seiner niedrigen Schmelztemperatur von 157 8C ist
Indium ein ideales Metall f)r reaktive Schmelzen. Es wurde
vielfach f)r die Synthese und Kristallzucht indiumreicher
bin�rer und tern�rer Indide eingesetzt. In vielen F�llen
beg)nstigt die Zugabe geringf)giger Indiummengen das
Kristallwachstum. Interessante Beispiele sind bin�re inter-
metallische Verbindungen wie TIn3 (T=Co, Ru, Rh,
Ir),[244,245] Ti2In5,

[246] Hf2In5
[247] oder IrIn2.

[248] In diesen F�llen
lassen sich zwei unterschiedliche Strategien verfolgen: Reine,
polykristalline Proben zur Untersuchung physikalischer Ei-
genschaften k,nnen mit der idealen Ausgangszusammenset-
zung synthetisiert werden, wohingegen hochwertige Einkris-
talle f)r Strukturverfeinerungen unter Fluxbedingungen mit
einem Indium)berschuss erzeugt werden.
Bisher wurden Indiumschmelzen noch nicht in dem

breiten Umfang wie Aluminium- oder Galliumschmelzen
eingesetzt. Die Reaktionen lassen sich in zwei Gruppen
einteilen: solche, bei denen Indium in die Produkte eingebaut
wird, und solche, bei denen Indium lediglich als L,sungsmit-
tel dient. Der niedrige Schmelzpunkt erm,glicht Reaktionen
bei tiefen Temperaturen unter milden Bedingungen und
erleichtert die Abtrennung des Indiums nach der Reaktion.
Nachfolgend werden einige Beispiele f)r gut kristallisierte
Phasen aus fl)ssigem Indium vorgestellt.

11.1. Indium als reaktive Schmelze

Neben den bin�ren  bergangsmetallindiumverbindungen
wurde eine Vielzahl tern�rer Seltenerdmetall- bergangsme-
tall-Indide in fl)ssigem Indium synthetisiert. Viele Vertreter
der Verbindungen CeTIn5 mit HoCoGa5- und Ce2TIn8 mit
Ho2CoGa8-Struktur wurden in Form großer Einkristalle f)r
Eigenschaftsmessungen pr�pariert.[249–252] Experimentelle De-
tails zur Synthesemethode findet man in Lit. [23,24]. In
einem typischen Experiment werden Cer, das  bergangsme-
tall und Indium im atomaren Verh�ltnis 1:1:20 gemischt und
in einen Korundtiegel platziert, der zum Schutz vor Oxidation

in eine Quarzglasampulle eingeschweißt wird. Die Probe wird
dann innerhalb weniger Stunden auf 1100 8C erhitzt, 2 h bei
dieser Temperatur gehalten und anschließend langsam mit
10 8Ch�1 auf 700 8C abgek)hlt. Bei dieser Temperatur wird
der  berschuss des Indiums in einer Zentrifuge abgetrennt,
wonach gut ausgebildete Einkristalle mit Volumina bis zu
1 cm3 verbleiben. Diese Schmelz-Zentrifugen-Methode
wurde unter anderem von Bostr,m[43,44] zur Kristallzucht
vonMangangalliden und von NylVn et al.[45] zur Z)chtung von
Palladiumstanniden eingesetzt.
Eine Reihe weiterer Seltenerdindide wurde mit einem

 berschuss an Indium synthetisiert. F)r die Pr�paration von
CeNiIn2-Kristallen kann ein lichtbogengeschmolzener
CeNiIn2-Regulus mit einem  berschuss von 10 Gew.-%
Indium in einem ZrO2-Tiegel umkristallisiert werden.

[253]

Die Probe wird zun�chst auf 1200 8C erhitzt, etwa 6 h bei
dieser Temperatur gehalten, dann mit 5 8Ch�1 auf 600 8C
abgek)hlt und schließlich an Luft abgeschreckt. Uhnliche
Temperaturprofile wurden bei den Synthesen von Tb6Pt12In23
und Dy2Pt7In16 angewendet,

[254] jedoch ging man in diesen
F�llen von Vorstufen-Legierungen der Zusammensetzungen
TbPtIn4 und DyPt3In6 in fl)ssigem Indium aus. Ausgew�hlte
Einkristalle von CeNiIn2, Tb6Pt12In23 und Dy2Pt7In16 sind in
Abbildung 13 gezeigt.
Wenn nur ein kleiner  berschuss an Indium verwendet

wird, kann die Zentrifugenmethode zur Abtrennung der
Schmelze nicht eingesetzt werden. In diesen F�llen ist es
g)nstiger, das Indium aufzul,sen. Hier besteht ein signifi-
kanter Unterschied zu den bin�ren und tern�ren Stanniden,
denn anders als die meisten Stannide, die in 2n Salzs�ure
stabil sind, zersetzen sich viele der Indide bereits unter diesen
Bedingungen. Dies l�sst sich umgehen, indem man die
Indiummatrix in verd)nnter Essigs�ure l,st. Die in Abbil-
dung 13 gezeigten Kristalle wurden auf diesem Wege gerei-
nigt. In den meisten F�llen haben die Kristalle nach dem
Wachstum in der Schmelze noch einen d)nnen Oberfl�chen-
film aus Indium, der aber ebenfalls sehr leicht mit verd)nnter
Essigs�ure abgel,st werden kann.
Die Ytterbiumindide YbTIn5 (T=Co, Rh, Ir) wurden in

einer Indiumschmelze mit der Ausgangszusammensetzung
Yb/T/In= 1:1:7 pr�pariert.[255,256] In diesem Fall wurde Tantal
als Tiegelmaterial verwendet. Die Proben wurden zun�chst
auf 1050 8C aufgeheizt, 6 h bei dieser Temperatur gehalten,
dann mit 5 8C h�1 auf 400 8C abgek)hlt und anschließend auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Eine etwas andere Prozedur
wurde f)r YbPtIn4 eingesetzt.

[255] Ein lichtbogengeschmolze-
ner Regulus der ungef�hren Zusammensetzung YbPtIn2
wurde mit Indium im atomaren Verh�ltnis 1:2 gemischt und
in einen Molybd�ntiegel gegeben. Im ersten Schritt wurde
z)gig auf 1100 8C aufgeheizt, 6 h bei dieser Temperatur
gehalten und schließlich mit 5 8Ch�1 auf Raumtemperatur
abgek)hlt. Die vier Ytterbiumverbindungen wurden in Form
gut ausgebildeter Einkristalle mit Kantenl�ngen bis zu
200 mm erhalten. Interessanterweise wurden auch die Ver-
bindungen der schweren Seltenerdelemente RE2Cu2In (RE=

Gd–Lu mit Ausnahme von Yb) aus einer Indiumflux synthe-
tisiert, obwohl diese Verbindungen nur einen relativ geringen
Indiumgehalt haben.[257]
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11.2. Indium als nichtreaktive Schmelze

Ganz �hnlich wie geschmolzenes Aluminium undGallium
ist auch Indium in der Lage, Si, Ge, Seltenerd- und  ber-
gangsmetalle zu l,sen, was zu sehr reaktiven Formen dieser
Elemente f)hrt. Zudem bildet Indium mit Silicium und
Germanium keine bin�ren Verbindungen.[258] So f)hren die
Reaktionen von Cr, W, Vund diversen Seltenerdmetallen mit
Silicium in einer Indiumschmelze bei 800–900 8C zu gut
ausgebildeten Kristallen der entsprechenden Disilicide CrSi2,
WSi2, VSi2 und RESi2.

[259] Dabei wird keine Aufnahme von
Indium in die Verbindungen beobachtet. Auch Einkristalle
der tern�ren Verbindung CeCu2Si2 wurden in einer Indium-
schmelze gez)chtet. Hier belegten Elementaranalysen jedoch
eine kleine Menge von Indium in der Verbindung.[260]

Wenn ein  bergangsmetall wie Nickel mit Seltenerdele-
menten und Germanium in fl)ssigem Indium zur Reaktion

gebracht wird, bilden sich die Germanide b-RENiGe2 (RE=

Dy, Er, Yb, Lu), die mit der YIrGe2-Struktur kristallisie-
ren.[261] Dies ist faszinierend, da Verbindungen mit derselben
Zusammensetzung (a-RENiGe2) schon seit einiger Zeit be-
kannt sind, aber mit der CeNiSi2-Struktur kristallisieren. In
der Tat gibt es viele GermanideRETGe2 (RE=Y, Tb–Lu und
T=Pd, Pt, Ir) mit YIrGe2-Struktur, aber Phasen mit den 3d-
 bergangsmetallen wurden erst mithilfe der Indiumschmelze
erhalten.
Es ist bemerkenswert, dass sich die b-RENiGe2-Germa-

nide ausschließlich in fl)ssigem Indium bilden. Die Ausbeu-
ten bei diesen Reaktionen liegen im Bereich von 60 bis 70%
(bezogen auf das Seltenerdmetall) bei einer Reinheit von
etwa 70%. Als Verunreinigungen konnten die a-Phase und
umkristallisiertes Germanium identifiziert werden. Mit an-
deren Methoden wie Lichtbogenschmelzen oder induktivem
Heizen erh�lt man ausschließlich die a-Form dieser Germa-
nide. Des Weiteren spielt die Reaktionszeit eine entschei-
dende Rolle. Wenn diese von 48 auf 96 h erh,ht wird, entsteht
die a-Phase als Hauptanteil mit etwa 65%. Uhnlich erh�lt
man durch Erh,hen der Reaktionstemperatur von 850 auf
1000 8C die a-Form, etwa in Anteilen von 50–60%. Zwei
weitere Experimente wurden durchgef)hrt, bei denen die
Elemente (Dy oder Er, Ni, Ge und In) im atomaren Verh�lt-
nis 1:1:2:10 gemischt und dann 3 min im Lichtbogen ge-
schmolzen oder 1 h im Induktionsofen gegl)ht wurden. Beide
Methoden, die viel h,here Temperaturen als die Metall-
schmelze nutzen, ergaben trotz des  berschusses an Indium
die reine a-Form. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Kom-
bination von relativ tiefer Temperatur mit einem  berschuss
von Indium ben,tigt wird, um die a-Form zu erhalten. Das
legt nahe, dass die b-Phase die thermodynamisch stabilere
Form und die a-Form kinetisch stabilisiert ist.

12. Lithium- und Natriumschmelzen

Unter den Alkalimetallen hat Lithium den h,chsten
Schmelz- (180.5 8C) und Siedepunkt (1374 8C).[258] Die große
Differenz zwischen diesen beiden Temperaturen ist eine gute
Voraussetzung f)r die Verwendung von Li als Metallschmel-
ze. Jung und Diessenbacher[262] berichteten )ber die Z)chtung
von Einkristallen des Borids Sr2Ru7B8 aus einer Lithium-
schmelze mit der Ausgangszusammensetzung Li/Sr/Ru/B=

50:2.3:7:8. Ein verschweißter Tantaltiegel wurde als Reakti-
onsgef�ß verwendet, und es wurde 4 Tage bei 1100 8C getem-
pert.
Die gleiche Technik wurde sp�ter f)r die Kristallzucht

unterschiedlicher Seltenerdmetall- bergangsmetall-Carbide
eingesetzt.[263] Die Lithiumschmelze ist vor allem sehr gut zur
Pr�paration von Carbiden mit Ytterbium geeignet. Durch
den niedrigen Siedepunkt von Ytterbium (1193 8C) w)rde
eine Synthese im Lichtbogenofen zu starken Abdampfver-
lusten f)hren. Zur Synthese von YbAl3C3

[264] wurden die
Elemente im atomaren Verh�ltnis Yb/Al/C/Li= 1:3:3:30 ge-
mischt, in eine Eisenampulle (Volumen ca. 4 cm3) einge-
schweißt, einen Tag bei 800 8C getempert und schließlich mit
7 8Ch�1 auf Raumtemperatur abgek)hlt. Das Lithium wurde
mit Ethanol in einem Ultraschallbad gel,st, wobei kleine

Abbildung 13. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Einkris-
tallen der Verbindungen CeNiIn2 (Maßstab 10 mm), Tb6Pt12In23 (10 mm)
und Dy2Pt7In16 (3 mm).
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hexagonale Pl�ttchen verblieben. Das einphasige Produkt
war f)r die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften
geeignet.
Eisen oder Nickel m)ssen als Beh�ltermaterialien ver-

wendet werden, da geschmolzenes Lithium Quarzglasampul-
len �ußerst schnell angreifen w)rde. Man benutzt Metallrohre
mit Außendurchmessern von etwa 10 mm, einer Wanddicke
von etwa 1 mm und einer L�nge von 100 mm. Diese Rohre
werden mit zylindrischen Bolzen von 5 mm L�nge im Licht-
bogenofen zugeschweißt.[265] F)r kurze Reaktionszeiten (1–
3 Tage) und bei moderaten Temperaturen (< 500 8C) k,nnen
dieMetallampullen direkt imMuffelofen gegl)ht werden. Bei
h,heren Gl)htemperaturen werden die Eisen- oder Nickel-
ampullen zum Schutz vor Oxidation in Quarzglas einge-
schweißt.
Mit dieser Pr�parationstechnik wurden die Carbide

Yb2Cr2C3,
[266] Yb4Ni2C5,

[267] YbCoC[268] und
Gd10.34Mn12.66C18

[269] synthetisiert. An dieser Stelle muss un-
bedingt erw�hnt werden, dass eine parallele Synthese ohne
Lithium notwendig ist, um ausschließen zu k,nnen, dass
Lithium in die Struktur eingebaut wird oder gar die betref-
fende Struktur stabilisiert. In allen F�llen wurden die oben
genannten Carbide unabh�ngig durch Lichtbogenschmelzen
synthetisiert, wobei aber im Gegensatz zur Metallschmelze
nie phasenreine Proben erhalten wurden.
Die Wahl des Ampullenmaterials ist sehr wichtig. Nickel,

Eisen und Edelstahl sind zwar im Unterschied zu Niob und
Tantal recht preiswert, speziell die Eisenampullen k,nnen
jedoch kleine Mengen Kohlenstoff enthalten, das vom fl)s-
sigen Lithium aus der Ampullenwandung herausgel,st
werden kann. Die Umkristallisation von Praseodym-Nickel-
Arseniden in einer Lithiumschmelze in Stahlampullen[270]

ergab erstklassige Einkristalle von PrNiC2.
[271]

Neben Lithium wurde auch das h,here Homologe Natri-
um zur Synthese von Einkristallen oder feinen Pulvern der
industriell wichtigen Nitride BN, AlN und GaN eingesetzt.
Ein ernsthaftes Problem tritt bei der Synthese von Alumini-
umnitridpulver auf, denn bedingt durch die hohe Bildungs-
w�rme sintern die AlN-Teilchen schon w�hrend der Reaktion
und bilden Agglomerate. Diese pr�parative Schwierigkeit
kann mit einer Natriumschmelze )berwunden werden.[272]

Hierzu wird pulverisiertes Aluminium mit dem Azid NaN3
in einer verschweißten Edelstahlampulle umgesetzt. Die
thermische Zersetzung von NaN3 liefert bei 300 8C reines N2
und Na. Die Reaktionsmischung wird 12 h bei 600 8C und 24 h
bei 700 8C getempert. Der Ofen wird anschließend ausgestellt
und die Ampulle im Ofen auf Raumtemperatur abgek)hlt.
Das Natriummetall, welches das feine AlN-Pulver enth�lt,
wird zun�chst mit Isopropylalkohol und dann mit Ethanol zur
Reaktion gebracht. Das Produkt wird dann weiter mit
Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und durch Zentrifugie-
ren gesammelt. Im letzten Schritt wird das Produkt 10–20 h
mit destilliertem Wasser behandelt, um letzte Reste von
freiem Natrium zu l,sen.
Diese Natriumflux-Azid-Methode wurde auch zur Syn-

these von h-BN- und GaN-Kristallen eingesetzt.[273] Hier wird
bei der endg)ltigen Reaktionstemperatur von 800 8C ein
Stickstoffdruck von etwa 100 atm )ber die Zersetzung des
Azids eingestellt. Speziell f)r GaN wurden der Einfluss des

N2-Drucks und verschiedene Na-Ga-Schmelzen als Ausgangs-
flux im Detail untersucht.[274–276]

Neben den Nitriden der Elemente der dritten Haupt-
gruppe wurden auch komplexe Erdalkalimetall- bergangs-
metall-Nitride und -Nitrid-Oxide mit bemerkenswerten Kris-
tallstrukturen beobachtet. Unter Verwendung von Natrium-
schmelzen wurden die neuen Nitride Ba2GeGaN und
(BaxSr1�x)3Ge2N2,

[277] Sr3Ge2N2 und Sr2GeN2,
[278]

Ba3Ge2N2
[279] und Ba5Si2N6

[280] gewonnen. Weitere Beispiele
sind Ba3ZnN2O,

[281] Sr39Co12N31,
[282] Sr2NiN2

[283] oder
Ba14Cu2In4N7.

[284] Bei den Synthesen von Ba3ZnN2O und
Sr39Co12N31 wurden Niobampullen als Tiegelmaterial einge-
setzt. Ba14Cu2In4N7 wurde in einem BN-Tiegel pr�pariert, der
in eine Stahlampulle eingeschweißt wurde, wohingegen
Sr2NiN2 in einem Beh�lter aus reinem Nickel hergestellt
wurde. Bei allen Nitriden, wurden die Reaktionsprodukte in
einer speziellen Glasapparatur mit fl)ssigem Ammoniak aus
den Tiegeln oder den Ampullen herausgewaschen.[285] Der
Stickstoffdruck in den Ampullen wurde immer )ber die
thermische Zersetzung von Natriumazid erzeugt.
Fl)ssiges Natrium ist eine sehr geeignete Flux f)r die

Z)chtung von Einkristallen von Subnitriden und Suboxiden
der Erdalkalimetalle. Als Beispiele seien hier genannt die
Subnitride der Serie NaxBa14CaN6 (x= 8, 14, 17, 21, 22) mit
dem Cluster [Ba14CaN6], das bin�re Subnitrid Ba3N, das
tern�re Suboxid NaBa2O und das tern�re Subnitrid
NaBa3N.

[286–288] Der  berschuss an Natrium kann abdestilliert
oder mit einer speziellen Presse vom Produkt getrennt
werden.[289]

13. Diverse Metallschmelzen und Materialien

 ber viele andere Schmelzen wurde in der Literatur
berichtet. Diese wurden zur Pr�paration neuer Verbindungen
oder, ausgehend von polykristallinen Materialien, zur Kris-
tallzucht eingesetzt. Es ist unm,glich, in diesem Aufsatz auf
all diese Arbeiten einzugehen, einige der interessantesten
Ergebnisse werden aber im Folgenden vorgestellt.

13.1. Kupfer- und Cobaltschmelzen

Kupfer wurde gelegentlich zur Z)chtung von Boridkris-
tallen eingesetzt. Johnson beschrieb 1973 im Detail die
Synthese gut ausgebildeter oktaedrischer Kristalle von
MnSi, die durch Reaktion von Mn und Si in einer Kupferflux
erhalten wurden. Eine Mischung von Mn, Si und einem
 berschuss Cu wird in 12 h auf 1200 8C aufgeheizt und dann
mit 10 8Ch�1 auf 500 8C abgek)hlt. Die kupferreiche Cu-Mn-
Si-Matrix wird mit 8n HNO3 behandelt, wobei oktaedrische
Kristalle von MnSi zur)ckbleiben.[290] Auch )ber die Synthese
der lange bekannten Verbindung Mn5Si3 in fl)ssigem Kupfer
wurde berichtet, aber interessanterweise bildet sich
Mn27Si47

[151] nicht unter diesen Bedingungen.
Kristalle von Cr3Si und Cr5Si3 wurden in einer Kupfer-

schmelze ausgehend von Cr- und Si-Pulver unter Argonat-
mosph�re pr�pariert. Die Reaktionsbedingungen wurden im
Detail untersucht, um diese Kristalle als einphasige Materia-
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lien und in gen)gender Gr,ße zu bekommen.[291] Kristalle von
NbB, Nb5B6, Nb3B4, Nb2B3 (einer neuen Phase) und NbB2
wurden unter �hnlichen Bedingungen, ausgehend von Nb und
B, unter Argon hergestellt.[292] Kristalle von W2B, d-WB und
WB2 wurden in der Kupferflux aus Wolframpulver und
kristallinem Bor ebenfalls unter Argon gez)chtet.[293]

Tern�re Boride wurden unter �hnlichen Bedingungen
hergestellt. Erste Berichte betrafen die Kristallzucht der
Verbindungen RERh4B4 (RE=Y, Sm, Gd–Tm und Lu).[294]

Sp�ter wurden diese Ergebnisse von japanischen Forschern
best�tigt und durch zwei Reihen von Boriden mit den
Zusammensetzungen RERh3B2 (RE=Gd, Dy, Er–Lu) und
RERh3B (RE=Sm, Gd, Er, Tm) sowie die beiden Boridcar-
bide RERh2B2C mit RE=Er und Gd erweitert.[295a] Die
schichtartig aufgebaute Verbindung PrRh4.8B2 wurde in Form
hexagonaler Pl�ttchen aus der Kupferschmelze erhalten. Laut
R,ntgenphotoelektronenspektroskopie und Elektronen-
strahl-Mikroanalysen befinden sich einige Monolagen
Kupfer zwischen den Kristallen von PrRh4.8B2.

[295b, c] In �hn-
licher Weise erhielt man bei der Untersuchung der Systeme
RE-Rh-B und RE-Rh-B-C durch langsames Abk)hlen von
Kupferschmelzen Kristalle der tern�ren Boride der oben
genannten Serien RERh4B4, RERh3B2 und RERh3B. Kristalle
von ErRh3B2 wachsen als hexagonale Teilchen, Kristalle von
ErRh4B4 als rechteckige Objekte mit tetragonaler Struktur,
und Kristalle der kubischen Verbindung ErRh3B wurden als
W)rfel isoliert. Einkristalle der neuen tetragonalen Verbin-
dungen RERh2B2C wurden in Form d)nner Pl�ttchen erhal-
ten.[295] Diese Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, welche M,g-
lichkeiten sich mit der Synthese in geschmolzenem Kupfer
ergeben.
Das tern�re �quiatomare Borid MoCoB wurde aus einer

Cobaltschmelze, ausgehend von einer Zusammensetzung mit
dem atomaren Verh�ltnis Mo/Co/B= 7:70:21 pr�pariert.[296]

Der  berschuss an Cobalt wurde in konzentrierter Salzs�ure
aufgel,st. Das tern�re Borid ist unter diesen Bedingungen
stabil.

13.2. Quasikristalle

Flux-Techniken wurden sehr erfolgreich von Canfield
et al. zur Pr�paration mehrerer Familien von Quasikristallen
und �hnlichen Approximantenphasen eingesetzt. Große ein-
k,rnige Proben (bis zu 1 cm3) der ikosaedrischen Phasen in
den Dreistoffsystemen RE-Mg-Zn (RE=Y, Gd–Er) und Al-
Pd-Mn sowie dekagonale Quasikristalle aus dem System Al-
Ni-Co und �hnlichen Dreistoffsystemen k,nnen aus Schmel-
zen der entsprechenden drei Stoffe gez)chtet werden. Die
Quasikristalle der Systeme RE-Mg-Zn mit einer Zusammen-
setzung von etwa RE9Mg34Zn57 wurden aus einer Flux mit
hohem Gehalt an Magnesium und Zink durch langsames
Abk)hlen von 700 auf 480 8C erhalten (Abbildung 14). Dies
waren die ersten seltenerdmetallhaltigen Quasikristalle, bei
denen die lokalen magnetischen Momente in einer quasipe-
riodischen Umgebung untersucht werden konnten.
Proben der Approximantenphasen der Systeme Al-Pd-

Mn und Al-Ga-Pd-Mn wurden durch langsames Abk)hlen
tern�rer oder quatern�rer Schmelzen erhalten, deren Zusam-

mensetzung die Fl�che der prim�ren Kristallisation der
gew)nschten Phase im tern�ren Gleichgewichtsphasendia-
gramm schneidet. DieMetallschmelzen f)hren zu weitgehend
spannungsfreien Quasikristallen, welche den pentagonalen
Habitus deutlich zeigen.[297]

13.3. Zinkschmelzen

Zink ist ein Metall mit einem verh�ltnism�ßig niedrigen
Schmelzpunkt (420 8C). Wie bei der Pr�paration der Stannide
in den Abschnitten 5 und 7 beschrieben, treten auch in den
Systemen der  bergangsmetalle mit Zink zahlreiche peritek-
tische Reaktionen in den zinkreichen Regionen auf.[40] Mit
solchen Reaktionen muss prinzipiell immer gerechnet
werden, wenn Eisen oder Stahl durch Zink)berz)ge vor
Korrosion gesch)tzt wird. Das Phasendiagramm Fe-Zn wurde
aus diesem Grunde vielfach genau untersucht.
In den letzten Jahren wurde eine Reihe neuer bin�rer und

tern�rer zinkreicher Verbindungen anderer  bergangsmetal-
le gefunden, wobei mit sehr zinkreichen Ans�tzen gearbeitet
wurde. Die bin�ren Verbindungen Ti3Zn22 und TiZn16

[298]

wurden ausgehend von Proben der Zusammensetzungen Ti/
Zn 5:95 bzw. 3:97 hergestellt. Die 5:95-Probe (Quarzglasam-
pulle als Tiegelmaterial) wurde zun�chst 2 Tage bei 850 8C
getempert, dann mit 5 8Ch�1 auf 500 8C abgek)hlt und
schließlich an Luft abgeschreckt. Die letzte Gl)htemperatur
f)r die 3:97-Probe war 455 8C. Große Einkristalle mit Kan-
tenl�ngen bis zu 4 mm wurden nach dem L,sen der Matrix in
Salzs�ure erhalten. Mit �hnlichen Synthesebedingungen
wurden gut ausgebildete Kristalle der Verbindungen
Zr5Zn39 und ZrZn22 pr�pariert.

[299] Als Nebenprodukt trat
bei diesen Reaktionen die Verbindung Zr6Zn23Si

[300] mit
„gef)llter“ Th6Mn23-Struktur auf, wobei der Siliciumgehalt
aus dem Quarzglas kam. Sp�ter wurde die Verbindung auch
in Korundtiegeln hergestellt und das Silicium absichtlich
zugesetzt. Beim langsamen Abk)hlen von Schmelzen mit

Abbildung 14. Ein gut ausgebildeter Quasikristall von Ho-Mg-Zn mit
dodekaedrischer Morphologie (mm-Raster), gezBchtet aus einer Flux
mit hohem Gehalt an Magnesium und Zink.[297c]

Synthese in Metallschmelzen
Angewandte

Chemie

7177Angew. Chem. 2005, 117, 7156 – 7184 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


sehr hohen Zinkgehalten (98 und 99% Zn) wurden die
Verbindungen NbZn3, NbZn16 und MoZn20.44

[301] in gut kris-
tallisierter Form erhalten. Auch die neuen Rhodiumverbin-
dungen RhZn, Rh2Zn11 und RhZn13 (Abbildung 15) waren
mit dieser Synthesemethode zug�nglich.[302]

Analog zu den in Abschnitt 9 genannten tern�ren Alu-
miniden k,nnen auch tern�re  bergangsmetall-Zink-Verbin-
dungen und tern�re Seltenerdmetall- bergangsmetall-Zink-
Verbindungen aus Zinkschmelzen pr�pariert werden. Neuere
Ergebnisse betreffen die Verbindungen RET2Zn20 (T=Fe,
Ru, Co, Rh, Ni),[303] TT ’2Zn20 (T=Zr, Hf, Nb; T ’=Mn, Fe,
Ru, Co, Rh, Ni)[304] oder RE2T3Zn14 (T=Fe, Co, Rh, Ni, Pd,
Pt) mit geordneter Th2Zn17-Struktur.

[305] Als Beispiel ist in
Abbildung 16 ein Kristall von HfRu2Zn20 gezeigt. Wenn man

Reaktionen mit fl)ssigem Zink ausf)hrt, muss man unbedingt
den hohen Dampfdruck von Zink bei h,heren Temperaturen
ber)cksichtigen!

13.4. Gemischte Metallschmelzen

Bei fast allen in den vorangehenden Kapiteln besproche-
nen Reaktionen wurde mit einem  berschuss von nur einem
niedrig schmelzenden Metall als Flux gearbeitet. Viel mehr
M,glichkeiten bieten sich, wenn multin�re Metallschmelzen
eingesetzt werden. Ein interessanter Ansatz von Hillebrecht
und Gebhardt mit unterschiedlichen Cu/Al-Schmelzen ergab
eine ganze Reihe von neuen Niobboridcarbiden.[306] Die
molaren Verh�ltnisse Cu/Al/B/C/Nb waren 20:5:2:1:4 f)r
Nb3B3C, 20:5:0.2:0.1:0.2 f)r Nb4B3C2, 20:5:2:1:2 f)r Nb7B6C3
und 20:5:0.1:0.1:0.2 f)r Nb7B4C4. Tiegelmaterial war Korund.
Folgendes Temperaturprogramm wurde verwendet: Raum-
temperatur bis 1600 8C mit 400 8Ch�1, 24 h Haltezeit, Abk)h-
len auf 1500 8C mit 100 8Ch�1, dann auf 1100 8C mit 1 8Ch�1

und schließlich auf Raumtemperatur mit 150 8Ch�1. Der
Metall)berschuss wurde in halbkonzentrierter Salpeters�ure
gel,st.
Reaktionen mit kombinierten Ga/Zn-Schmelzen geben

eine Palette interessanter Verbindungen: MoZn6, NbZn3Ga3,
TaZn3Ga3, MoZn4.5Ga4.5 oder Mo7Ga9Zn43.

[307] Solche inter-
metallischen Verbindungen zeigen Polyederpackungen, wie
sie von den Strukturen der metallischen Elemente bekannt
sind. Ti/Al/Sn-Schmelzen wurden zur Pr�paration tern�rer
Titan-Aluminium-Carbide eingesetzt.[308]

14. Abschließende Bemerkungen und Aussichten f'r
die Zukunft

Metallische Schmelzen sind in nahezu jeder Hinsicht
L,sungsmittel und haben sich in letzter Zeit als wichtiges
Reaktionsmedium f)r Synthesen in der Festk,rperchemie
erwiesen, sowohl zumZ)chten gut ausgebildeter Kristalle wie
auch als Methode bei der Suche und Pr�paration neuer
Verbindungen. Angesichts des enormen Potenzials neuer
Materialien im Bereich intermetallischer Phasen ist die
Pr�parationsmethode aus Metallschmelzen eine hervorragen-
de Technik. Der Vorteil dieser Methode liegt in der erh,hten
Diffusion der Reaktanten in der Schmelze und der M,glich-
keit, bei niedrigeren Synthesetemperaturen zu arbeiten.
Letzteres erlaubt eine bessere kinetische Kontrolle und gibt
mehr Flexibilit�t, um neue Zusammensetzungen und Atom-
anordnungen in den Strukturen zu erhalten.
F)r die Synthese intermetallischer Tetrelide (haupts�ch-

lich Si- oder Ge-haltige Verbindungen) bietet die Metall-
schmelze einen vielversprechenden Zugang, insbesondere
wenn die niedrigschmelzenden Elemente der Gruppe 13 (Al,
Ga und In) als Flux eingesetzt werden. Diese Metalle haben
niedrige Schmelzpunkte, große L,slichkeiten f)r die Tetreli-
de bei moderaten Temperaturen, und sie bilden keine bin�ren
Verbindungen mit ihnen. Außerdem lassen sich die Reakti-
onsprodukte durch einfache chemische oder physikalische
Methoden aus den Schmelzen isolieren.
Tiefere Reaktionstemperaturen beg)nstigen auch die

Bildung kinetisch stabilisierter Materialien, die durch kon-
ventionelle Hochtemperatursynthesemethoden wie Lichtbo-
genschmelzen oder induktives Gl)hen nicht zug�nglich sind.
Unter Fluxbedingungen k,nnen die Reaktionszeit und die

Abbildung 15. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Ein-
kristalls von RhZn13 (ca. 0.2 mm LCnge).

Abbildung 16. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
HfRu2Zn20-Einkristalls (ca. 0.12 mm LCnge).
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Reaktionstemperatur genauso wie bei Synthesen in konven-
tionellen L,sungsmitteln variiert werden, um auf diese Weise
die Ergebnisse der Reaktionen zu beeinflussen.
Die in diesem Aufsatz zusammengefassten Ergebnisse

zeigen eindrucksvoll, dass mit der Methode der Metall-
schmelze wichtige Fortschritte bei der Entdeckung neuer
komplexer intermetallischer Phasen m,glich sind. Die Me-
tallschmelze kann somit als festk,rperchemisches Analogon
zur konventionellen koordinationschemischen Synthese be-
trachtet werden. Die zugrunde liegenden Parameter, welche
die Metallschmelze als pr�paratives Medium so vorteilhaft
erscheinen lassen, sind die tieferen Reaktionstemperaturen
und erh,hte Diffusionsgeschwindigkeiten. Die Flux-Synthese
er,ffnet somit ein weites Feld f)r zuk)nftige Untersuchungen
im Bereich der pr�parativen anorganischen Festk,rperche-
mie. Nat)rlich ist dieser Ansatz vornehmlich pr�parativ
gepr�gt, die Ergebnisse k,nnen aber sowohl die Grundlagen-
als auch die angewandte Forschung positiv beeinflussen.
Denn bei der Vielzahl von m,glichen neuen Verbindungen,
die )ber Metallschmelzen synthetisierbar sind, kann man
erwarten, dass neue Materialien gefunden werden, die inter-
essante Eigenschaften aufweisen und damit auch neue An-
wendungen erschließen.
Der Einsatz geschmolzener Metalle als L,sungsmittel ist

bei weitem nicht auf die hier beschriebenen Metalle be-
schr�nkt. Viele andere metallische Flussmittel aus niedrig-
schmelzenden Metallen wie Blei, Indium oder Wismut
k,nnen systematisch erforscht werden. Des Weiteren kann
man auch niedrigschmelzende bin�re oder tern�re Legierun-
gen als Flux f)r Synthesen neuer Verbindungen, z.B. ver-
schiedene Eutektika von Co, Ni oder Cu mit Bor, ins Auge
fassen.

Die Untersuchungen an der WWU M�nster wurden kontinu-
ierlich durch die Degussa-H�ls AG und die Heraeus Quarz-
schmelze mit großz�gigen Spenden an Edelmetallen und
Quarzglas gef�rdert. Diese Arbeit wurde finanziell vom
Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterst�tzt. M.G.K. dankt der Alex-
ander von Humboldt-Stiftung f�r seinen Aufenthalt in
Deutschland, w&hrenddessen dieser Aufsatz verfasst wurde.
Die Forschungsarbeiten an der Michigan State University
wurden vom Department of Energy Office of Basic Energy
Sciences gef�rdert.
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