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Z iel dieses Aufsatzes ist es, die Vorziige von fliissigen Metallen als

Angewandte

Losungsmittel bei der Synthese intermetallischer und dhnlich zusam-

mengesetzter Verbindungen aufzuzeigen. Eine Vielzahl neuer Phasen
mit zum Teil ungewohnlichen Zusammensetzungen wurde in den
letzten Jahren auf diese Weise erstmals hergestellt. Nach einem kurzen

historischen Uberblick werden die vorteilhaften Eigenschaften der

eingesetzten Metallschmelzen (Flussmittel, Flux) fiir die Synthese ei-
nes breiten Spektrums von Verbindungen besprochen.

1. Einleitung

1.1. Intermetallische Verbindungen — wissenschaftliche
Grundlagen und technische Verwendung

Verbindungen, die ausschlieBlich Metalle oder Metalloide
enthalten, werden allgemein als intermetallische Verbindun-
gen bezeichnet. Es besteht ein gewisser Unterschied zwischen
einer intermetallischen Verbindung und einem regulédren
Metall (einem metallischen Element) in der Qualitdt der
chemischen Bindung, obwohl die Uberginge flieBend sind. In
Metallen sind die Bindungselektronen weitgehend delokali-
siert, wihrend in intermetallischen Verbindungen die chemi-
sche Bindung einen partiell polaren Charakter und eine
zunehmende Lokalisierung erhilt, was zu einer verstdrkten
Richtungsabhéngigkeit fithrt. Dabei ergeben sich unter-
schiedliche Materialeigenschaften. Chemiker haben in der
Vergangenheit vielfach intermetallische Verbindungen ver-
nachléssigt, im Vergleich zu den mehr ionisch aufgebauten
Festkorpern, wie Oxiden, keramischen Werkstoffen, Chalko-
geniden oder Salzen. Das liegt zum Teil daran, dass interme-
tallische Verbindungen mit traditionellen Konzepten beziig-
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 Festkorperchemiker bevor-
zugt den eher ionisch aufgebauten Verbindungen. Hinzu
kommt, dass fiir die Synthese intermetallischer Verbindungen
andere praparative Methoden wie das induktive Erhitzen und
das Schmelzen im Lichtbogen besonders gut geeignet sind;
fiir diese Methoden fehlt in den meisten Syntheselabors die
Ausriistung.

FEinige wichtige intermetallische Verbindungen bestehen
aus groflen Anteilen von Aluminium und Silicium. Zum
Beispiel werden kommerziellen Aluminiumlegierungen
(viele enthalten auch Silicium) kleine Mengen von Uber-
gangs- und Seltenerdmetallen zugesetzt, um ihre mechani-
schen Eigenschaften zu verbessern. Dabei bilden sich hete-
rogene Einschlisse von bekannten, aber vielfach auch noch
unerforschten, multiniren intermetallischen Verbindungen.
Zu wissen, um welche Verbindungen es sich dabei handelt, ist
essenziell fiir die Optimierung der Materialeigenschaften
dieser Legierungen. Bindre und terndre seltenerdhaltige
Aluminide haben vielfach komplexe Kristallstrukturen und
interessante magnetische und elektronische Eigenschaften.

Silicide sind sowohl vom Standpunkt der Grundlagenfor-
schung als auch fiir praktische Anwendungen hochinteressant
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und wurden in den letzten Jahrzehnten intensiv untersucht.!
Wegen ihrer Hérte, ihrer chemischen Widerstandsfahigkeit
und Besténdigkeit bei hohen Temperaturen sind sie vorziig-
lich geeignet fiir den Einsatz als luftbestéindige Hochtempe-
raturwerkstoffe, wie sie z.B. in Ofen™ und als an der Luft
bestindige Schutziiberziige® Verwendung finden. Silicide der
Ubergangsmetalle werden wegen ihrer elektrischen und
magnetischen Eigenschaften geschitzt, neuerdings auch als
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Thermoelektrika® und als besonders kompatible Elektroden
in der elektronischen Industrie.”” Manche Silicide werden bei
tiefen Temperaturen supraleitend.”) Mehrere Einzelverof-
fentlichungen und Ubersichtsartikel berichten iiber ihre
Priiparation, Eigenschaften und Strukturchemie,” iiber ihre
thermodynamischen Eigenschaften,'”! ihre Verwendung in
der Halbleitertechnik!"!! und anderen Technologien.['”

Silicide werden meist durch direkte Reaktion der ele-
mentaren Komponenten im Vakuum oder in einer inerten
Atmosphire hergestellt. Die dabei benotigten Temperaturen
von meist iiber 1000°C erfordern vielfach den Einsatz von
Lichtbogen- oder Hochfrequenzofen. Obwohl auf diese
Weise durch Tempern und Abschrecken gelegentlich Ein-
kristalle erhalten werden konnen, 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 Molybdingehalten, die bemerkenswert hitze-
und korrosionsbestédndig sind und in Diisentriebwerken, als
Schutziiberziige oder in der Automobilindustrie eingesetzt
werden.™ Zahlreiche Legierungen mit hohem Titangehalt
finden in der Orthopéddie Verwendung, wobei neben ihren
erwiinschten mechanischen Eigenschaften ihre biologische
Vertraglichkeit und die ausgezeichnete Korrosionsbesténdig-
keit von Bedeutung sind. Moderne Kupferlegierungen sind
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als Materialien fiir Fusionsreaktoren und in der Raumfahrt-
industrie (als Schutziiberziige in Verbrennungskammern und
Abschussrampen) interessant.'"! Eine groBe Zahl intermetal-
lischer Verbindungen mit hohem Gehalt an Ti, Fe, Al, Ni, Ga,
Mn usw. zeigen Formgedéchtnis und finden dementsprechend
Verwendung.!"”! Das Titansilicidcarbid Ti;SiC, ist thermisch
und mechanisch bemerkenswert schockresistent, oxidations-
unempfindlich und so leicht bearbeitbar wie Graphit.'®l Es
konnte gezeigt werden, dass sich Einkristalle von MnNi,Ga
durch ein magnetisches Feld bis nahezu 10% verformen
lassen.'’. Manche intermetallischen Platinverbindungen
konnen als Katalysatoren genutzt werden,' andere finden
Verwendung bei hohen Temperaturen als inerte Beschich-
tungen von Titanlegierungen.™!

Intermetallische Verbindungen sind bisher hauptséchlich
von Metallurgen hergestellt und untersucht worden, wobei
eine Vielzahl technischer Verwendungszwecke gefunden
wurde. Neue Einsatzméglichkeiten zeichnen sich ab, wobei
Festkorperchemiker sowohl bei der Synthese neuer interme-
tallischer Verbindungen als auch bei der Suche nach Anwen-
dungsmoglichkeiten eine wesentliche Rolle spielen konnen.

1.2. Der Einsatz von Flussmitteln in der Festkérperchemie

Zur Praparation von Festkorperverbindungen gibt es fiir
den Chemiker eine Reihe von erfolgversprechenden Metho-
den mit unterschiedlichen Vorziigen und Nachteilen. Fiir
intermetallische Verbindungen sind dabei in der Regel hohe
Temperaturen erforderlich, wie sie z.B. beim Lichtbogen-
schmelzen und in Hochfrequenzofen erreicht werden. Das
liegt daran, dass die Ausgangsmaterialien meist selbst Fest-
korper sind und deshalb hohe Temperaturen benotigt werden,
um ausreichende Diffusionsgeschwindigkeiten zu erreichen.
Vielfach reichen solche hohen Temperaturen alleine nicht
aus, und die Reaktionsprodukte miissen wiederholt gemahlen
werden, um neue Kontaktflichen fiir die anschlieBenden
Sinterprozesse zu schaffen.

Bei diesen hohen Temperaturen treten zwei synthetische
Nachteile zutage. Zum einen fithren die Reaktionen im
Allgemeinen zu den thermodynamisch stabilsten Produkten,
mit wenig Spielraum fiir die kinetische Kontrolle solcher

Mercouri G. Kanatzidis wurde 1957 in Thes-
saloniki geboren. Er studierte dort Chemie
an der Aristoteles-Universitdt und schloss
dieses Studium 1979 mit dem Bachelor of
Science ab. An der University of lowa pro-
movierte er 1984. Von 1985 bis 1987 war er
Postdoc an der University of Michigan und
der Northwestern University. Er ist seit 1987
University Distinguished Professor fiir
Chemie an der Michigan State University.
Seine Forschungsschwerpunkte umfassen die
| Chalkogenidchemie, Flux-Techniken zur Syn-
! _ these neuer Festkorper sowie Hydrothermal-
und Solvothermalsynthesen. Des Weiteren ist er auf den Gebieten thermo-
elekirische Materialien, anorganische Netzwerkstrukturen, intermetallische
Verbindungen und Nanokompositmaterialien aktiv.

Angew. Chem. 2005, 117, 7156 — 7184


http://www.angewandte.de

Synthese in Metallschmelzen

Reaktionen. Bei diesen thermodynamisch stabilen Produkten
handelt es sich iiblicherweise um die einfachsten bindren oder
terndren Verbindungen, die wegen ihrer hohen Stabilitét
vielfach weitere Reaktionen blockieren. Zum anderen ist das
rasche Abkiihlen von den hohen Reaktionstemperaturen
zusammen mit dem erwédhnten wiederholten Mahlen und
Sintern ungiinstig fiir das Kristallwachstum. Einkristalle kann
man manchmal durch Langzeitgliihen erhalten, allerdings
werden groBere Kristalle, wie sie fiir physikochemische
Untersuchungen benétigt werden (insbesondere fiir die Be-
stimmung richtungsabhingiger FEigenschaften), auf diese
Weise selten beobachtet. Mikrokristalline Produkte erlauben
jedoch meist keine ausreichende Charakterisierung und in
extremen Fillen nicht einmal eine richtige Identifizierung der
Substanzen.

Synthesemethoden, die eine Reaktionsfithrung bei tiefe-
ren Temperaturen ermoglichen, eignen sich dagegen besser
zur Bildung neuer Verbindungen — das gilt ganz allgemein,
nicht nur fiir intermetallische Verbindungen.*? Um die
Chancen fiir das Auffinden neuer Phasen zu erhohen und um
den thermodynamischen Fallen zu entgehen, muss man die
Diffusionsgeschwindigkeiten der Reaktanten erh6hen und so
die Aktivierungsenergien, wie sie bei Fest-fest-Reaktionen
auftreten, herabsetzen. Dies kann auf einfache Weise dadurch
erreicht werden, dass man die Reaktanten in einem Losungs-
mittel auflost.

Um erhohte Diffusionsgeschwindigkeiten bei der Synthe-
se von Festkorperverbindungen zu erreichen, kann man
geschmolzene Festkorper als Flussmittel einsetzen. Solche
Reaktionsmedien (hauptséchlich Salze) werden seit mehr als
hundert Jahren fiir die Kristallziichtung bei hohen Tempera-
turen verwendet. Obwohl viele Salze relativ hohe Schmelz-
punkte aufweisen, lassen sich die Schmelztemperaturen in
eutektischen Mischungen bindrer Salze und von Salzen
polyanionischer Spezies erniedrigen. Vielfach liegen die
Schmelzpunkte dann unterhalb der Temperaturen, die fiir
klassische Festkorpersynthesen benotigt werden, und ermog-
lichen so die Synthese neuer Produkte. Hiufig dienen diese
Flussigkeiten nicht nur als Losungsmittel, 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 konnen
geeignete Metallschmelzen als Losungsmittel bei Synthese-
reaktionen eingesetzt werden. Erfahrungen aus Synthesen in
klassischen Losungsmitteln lassen sich mit bemerkenswerten
Ergebnissen auf Synthesen in Metallschmelzen iibertragen,
wie wir in diesem Aufsatz zeigen werden.

2. Probleme und Herausforderungen bei der Fest-
korperchemie intermetallischer Verbindungen

Wihrend es bei vielen vertrauten Festkorperverbindun-
gen, wie den Halogeniden, Oxiden und Chalkogeniden, meist
leicht moglich ist, Elektronen zu zéhlen und damit Oxida-
tionszahlen zuzuordnen und Stochiometrien vorherzusagen,
ist das Abschétzen moglicher Zusammensetzungen bei einer
intermetallischen Verbindung schwierig oder vielfach gar
nicht moglich (abgesehen von speziellen Fillen wie den
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Zintl-, Laves- oder Hume-Rothery-Phasen). So sind die
Formeln von Verbindungen wie K,MoO,, Ag,Hgl,, FeS,
und Fe,SnS; vorhersagbar und konnen bei der Synthese
solcher Verbindungen als Richtschnur dienen. Hingegen
erscheinen den meisten Chemikern die Zusammensetzungen
von FeGa;, YNiGe,, RhSn,, Sm,NiGa,, oder SmNiSi; als
fremdartig und schwer verstiandlich. Die Situation wird noch
uniibersichtlicher, wenn man zu quaterniren Systemen geht,
wo Formeln wie Sm,NiAl;Sis oder SmgRu;,AlSi,; auftau-
chen. Jedoch sind bei intermetallischen Verbindungen solche
Zusammensetzungen eher die Regel denn die Ausnahme,
ganz im Gegensatz zu eher polar aufgebauten Festkorperver-
bindungen. Bei letzteren hat die chemische Bindung einen
eher ionischen Charakter mit einer betrachtlichen Ladungs-
verschiebung und kann daher im Anfingerunterricht einem
Chemiestudenten leicht nahegebracht werden, was fiir inter-
metallische Verbindungen nicht gilt. Hier wird eine andere
Intuition verlangt, die iiber die Komplexitdt von Bandstruk-
turrechnungen, wie sie fiir solche Verbindungen {iblich sind,
hinausgeht. Wie konnen solche Zusammensetzungen vorher-
gesagt werden, sodass man sie als Richtschnur bei den
Synthesen neuartiger Verbindungen nutzen koénnte? Die
Antwort muss heute leider lauten: gar nicht. Hier liegt der
Vorteil von Synthesen auf der Basis von metallischen Fluss-
mitteln. Man erhilt auf diese Weise eine Vielzahl von neuen
intermetallischen Verbindungen, ohne dass man deren Zu-
sammensetzungen hitte vorhersehen miissen.

In diesem Aufsatz besprechen wir den Einsatz fliissiger
Metalle als Reaktionsmedien bei der Synthese von interme-
tallischen Verbindungen und anderen nichtoxidischen Fest-
korpern wie Carbiden, Nitriden und Pnictiden. Der Schwer-
punkt liegt eher beim Auffinden neuer Materialien als bei der
Ziichtung grofB3er Kristalle von bekannten Verbindungen. Wir
beleuchten die Verwendung von metallischen Flussmitteln fiir
Synthesen bei relativ niedrigen Temperaturen. Dabei kam es
uns nicht so sehr darauf an, einen vollstindigen Bericht zu
liefern tiber all das, was seit den ersten Synthesen in metal-
lischen Schmelzen geschah; deshalb kann es sein, dass wir
eine Reihe von bemerkenswerten Arbeiten iibersehen haben.
Unser Ziel ist es vielmehr, die Aufmerksamkeit der synthe-
tisch arbeitenden Festkorperchemiker auf diese préparative
Methode zu lenken und die Moglichkeiten 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

Fiir die Synthese neuer Materialien wurden fliissige
Metalle als Reaktionsmedium weit seltener eingesetzt als
Salzschmelzen. In den erfolgreichen Féllen ergaben sich
dabei interessante neue Verbindungen, sowohl aus struktu-
reller als auch aus physikalisch-chemischer Sicht, manchmal
sogar im Hinblick auf neue Anwendungsmoglichkeiten.
Meistens jedoch wurden Metallschmelzen hauptsichlich zur
Ziichtung von Einkristallen bekannter Verbindungen genutzt
und weniger als Methode bei der Suche nach neuen Mate-
rialien.”?! Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick iiber 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 erfiillen,
um als Flussmittel fiir die Préparation von Verbindungen
geeignet zu sein: 1) Der Schmelzpunkt des Metalls soll nicht
zu hoch sein, um mit den iiblichen Ofen und Behiltern
(Tiegelmaterialien) auszukommen. 2) Das Metall soll eine
moglichst grofe Differenz zwischen der Schmelz- und Siede-
temperatur aufweisen. 3) Das Metall soll sich leicht von den
Reaktionsprodukten abtrennen lassen. Das kann durch che-
misches Auflosen geschehen, durch Filtration, solange es
flussig ist, oder, falls es moglich ist, durch mechanisches
Trennen. 4) Die metallische Flux soll mit keinem der Reak-
tanten eine besonders stabile Verbindung bilden konnen.
Letzteres ist ein unumgéngliches Erfordernis.

4. Historisches zur Préparation und Kristallziich-
tung aus metallischen Schmelzen

Metallische Schmelzen kamen schon friih in der prapara-
tiven Chemie von Festkorpern zum Einsatz. Henri Moissan
(1852-1907) versuchte in zahlreichen Experimenten Diaman-
ten zu gewinnen, indem er fliissiges Eisen mit hohem Gehalt
von Kohlenstoff (in homogener wie auch heterogener Form)
abschreckte (wobei er den von ihm entwickelten elektrischen
Ofen nutzte).™ Auf diese Weise hoffte er durch die Kon-
traktion der erstarrten Schmelze die benétigten hohen
Driicke zu erreichen. Nach Auflosen der metallischen
Matrix in Sduren 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). Tatséchlich wurden Diamanten erstmals 1954 in
den Laboratorien der Firma General Electric bei hohen
Driicken und Temperaturen synthetisiert, wobei fliissiges
Eisen als Reaktionsmedium diente. Ohne metallische Flux
sind fiir diesen Prozess wesentlich hohere Driicke erforder-
lich. Man kann also diesen Prozess, der iiblicherweise als
Hochdrucksynthese angesehen wird, auch als ein Beispiel fiir
Kristallziichtung aus einer metallischen Flux zitieren. Etwa
hundert Jahrestonnen synthetischer Diamanten werden heute
auf diese Weise produziert.”*!

Etwa um 1900 stellte Paul Lebeau, ein Mitarbeiter von
Moissan, verschiedene Silicide der Ubergangsmetalle mittels
Kupferschmelzen her, und es war Jolibois aus dieser Schule,
der als erster Nickelphosphide aus Zinnschmelzen gewann.?”!
In der Folge wurde die Préparation von Festkorpern 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 hoherer Reinheit als durch
direkte Reaktion der elementaren Komponenten. Die éltere
Literatur iiber die Verwendung metallischer Schmelzen als
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préaparative Methode findet man vielfach einleitend zitiert in
Arbeiten zur Umkristallisation von Boriden der Ubergangs-
metalle (z.B. TiB,, ZrB,, VB, NbB,, W,Bs) aus Schmelzen von
Eisen, Kupfer, Aluminium, Zinn oder Blei,”®>" zur Priipara-
tion hochschmelzender Carbide (z.B. TiC, WC, UC) aus
Schmelzen von Eisen, Cobalt, Nickel oder Aluminium®"
sowie zur Synthese diverser Silicide (z.B. TiSi,, CrSi,,
MosSi;, MoSi,, W;Si;, WSi,) aus Schmelzen von hauptsachlich
Kupfer und Zinn.®>*! In einem Ubersichtsartikel aus dem
Jahre 1975 zitiert Deitch®! Arbeiten zur Priparation von
Halbleiterverbindungen wie Si, SiC, AlP, GaAs, ZnS, ZnTe,
ZnSiP, und CdSiP,. Die Literatur iiber die Kristallziichtung
nichtoxidischer hochschmelzender Keramiken aus metalli-
schen Schmelzen fasste Lundstrom zusammen. In den
Monographien von Elwell und Scheel® sowie Wilke und
Bohm® zum Thema Kristallziichtung werden mehr als 100
Literaturangaben zur Praparation von Einkristallen haupt-
sdchlich bindrer Verbindungen aus metallischen Schmelzen
angegeben.

Bei der Verwendung von metallischen Flussmitteln ist es
nicht erforderlich, die elementaren Komponenten der er-
wiinschten Reaktionsprodukte vollstdndig in der Schmelze zu
losen. Die Schmelze kann die Funktion eines Transportme-
diums erfiillen, wobei eine Komponente an einer Stelle des
Reaktionsgefifes gelost und an einer anderen Stelle in das
Produkt eingebaut wird. Trotzdem miissen die einzelnen
Komponenten der Verbindung eine gewisse Loslichkeit in der
Schmelze aufweisen, um tibermiBig lange Reaktionszeiten zu
vermeiden. Von Guminski gibt es eine Sammlung von
experimentellen Daten zur Loslichkeit von Metallen in
niedrig schmelzenden metallischen Flussmitteln wie Queck-
silber, Gallium, Indium, Zinn, Blei und Bismut. Diese Arbeit
gibt auch abgeschitzte Werte fiir Kombinationen von metal-
lischen Elementen, fiir die keine experimentellen Angaben
erhiltlich sind.”” Die Léslichkeiten einer Reihe von tech-
nisch wichtigen Ubergangsmetalldisiliciden 7Si, (mit 7= Ti,
V, Nb, Ta, Cr, Mo, W) in metallischen Schmelzen sind
experimentell bestimmt worden.”® Eine von Hein und
Buhrig®! herausgegebene Monographie zitiert ausfiihrlich
solche Daten sowohl fiir Gleichgewichts- als auch fiir Un-
gleichgewichtsbedingungen, auch unter theoretischen Aspek-
ten.

5. Peritektische Reaktionen und reaktive
Flussmittel

Manche Ausdriicke, die zum allgemeinen Wortschatz von
Metallurgen und Kristallziichtern gehoren, sind bei priapara-
tiv arbeitenden Chemikern weniger bekannt. Bei einer Ver-
bindung, die in einer peritektischen Reaktion entsteht, konnte
es sich um so einen Fall handeln. Sehen wir uns das
Phasendiagramm des bindren Systems Cobalt-Zinn an (Ab-
bildung 1).*l Die mit B-Co;Sn, bezeichnete Verbindung
schmilzt kongruent (d.h., der Festkorper und die Schmelze
haben dieselbe Zusammensetzung) bei 1180°C. Im Unter-
schied dazu schmilzt CoSn inkongruent bei 966 °C, wobei sich
der Festkorper 3-Co;Sn, und eine Fliissigkeit ¢ bilden, deren
Zusammensetzung durch den nach unten zeigenden Pfeil im
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Abbildung 1. Peritektische Reaktionen im binédren System Co-Sn. Oben ist
das Phasendiagramm Co-Sn gezeigt. Beim raschen Abkiihlen einer Schmel-
ze (liquidus, ¢) der ungefihren Zusammensetzung Co/Sn=1:3 (grofer
schwarzer Pfeil) erhilt man zunichst Kristalle der Zusammensetzung CoSn.
Da diese Kristalle einen héheren Cobaltgehalt als die urspriingliche Schmel-
ze haben, dndert die Liquidusphase ihre Zusammensetzung beim weiteren
Abkiihlen entlang der roten Linie. Bei 571°C beginnen die Kristalle von
CoSn mit der verbleibenden Schmelze zu reagieren und bilden einen mikro-
kristallinen Mantel bestehend aus der Verbindung CoSn,. Wihrend dieser
Reaktion dndert die Liquidusphase ihre Zusammensetzung entlang der
blauen Linie. Die Schmelze (nun mit einem Gehalt von etwa 98 At.-% Sn)
reagiert dann beim weiteren Abkiihlen bei 345 °C mit dem CoSn, und bildet
eine weitere Ummantelung aus mikrokristallinem $-CoSn;. Dabei dndert die
Schmelze ihre Zusammensetzung entlang der griinen Linie. Bei 229°C wird
die Probe schlielich fest und bildet ein Eutektikum, das aus einer Matrix
von Co geldst in 3-Sn mit heterogenen Einschliissen von a-CoSn; besteht.
Ein entsprechender metallographischer Anschliff (mit einer leicht anderen
Gesamtzusammensetzung Co/Sn =1:4) ist im unteren Teil der Abbildung
gezeigt."!! Es ist offensichtlich, dass gut ausgebildete groe Einkristalle von
a- oder -CoSn; nicht iiber eine solche Kaskade peritektischer Reaktionen
geziichtet werden konnen. Diese Probe wurde relativ langsam mit 100°Ch™"
gekiihlt. Trotzdem hat sie noch nicht das thermodynamische Gleichgewicht
erreicht. Im Zentrum verblieb ein Rest eines primir kristallisierten Korns
von CoSn, eingebettet in Kérner von CoSn,. Noch bevor die Probe das ther-
modynamische Gleichgewicht erreichen konnte, erreichte sie 345°C, wo die
Bildung von B-CoSn; einsetzte.

Phasendiagramm angegeben wird. Wird umgekehrt eine
Schmelze dieser Zusammensetzung (mit einem Verhiltnis
Co/Sn von etwa 1:3) abgekiihlt, so wird die Liquiduslinie bei
966°C erreicht. Beim weiteren Abkiihlen kristallisiert die
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Verbindung CoSn, bis die Probe eine Temperatur von 571 °C
erreicht hat. Bei dieser Temperatur wird dann festes CoSn mit
der Flissigkeit ¢ reagieren (in einer als peritektisch bezeich-
neten Reaktion), wobei sich CoSn, bildet. Ein Problem liegt
hier jedoch darin, dass diese Phase den Reaktanten CoSn
umhiillt. Also kann diese peritektische Reaktion jetzt nur
mehr durch Diffusion durch die feste CoSn,-Hiille weiterlau-
fen. Dieser Diffusionsprozess beansprucht Zeit, und es kann
sein, dass er nicht abgeschlossen ist, bevor die Probe die
néchste peritektische Gleichgewichtstemperatur von 345°C
erreicht hat. Bei dieser Temperatur bildet sich (die Hoch-
temperaturmodifikation) B-CoSn;. Die Zusammensetzung
der Schmelze dndert sich bei diesen Prozessen kontinuierlich
entlang der roten, dann der blauen und schlief3lich der griinen
Liquiduskurven. Zum Schluss kristallisiert dann bei der
eutektischen Temperatur von 229°C die Restschmelze.

Fine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer
Probe mit einem etwas hoheren Zinngehalt (Co/Sn = 1:4) ist
in Abbildung 1 gezeigt. Die hellsten Flachen dieser Aufnah-
me haben den niedrigsten Cobaltgehalt, sie entsprechen dem
zinnreichen Eutektikum. Man kann sich denken, dass es sehr
schwer sein diirfte, Einkristalle der einen oder anderen
Modifikation von CoSn; aus so einer Probe zu isolieren.

Eine einphasige Probe von a- oder $-CoSn; (abhéngig von
der relativ niedrigen Glithtemperatur unterhalb oder ober-
halb von 275°C) kann man von einer erstarrten Schmelze
dieser Zusammensetzung (1:3) nur dann erhalten, wenn man
sehr lange Zeit — etwa mehrere Wochen — tempert. Jedoch
andert sich die Situation dramatisch, wenn man einen grof3en
Uberschuss von Zinn einsetzt. Gut ausgebildete Kristalle von
CoSn; konnen dann erhalten werden, wenn man langsam auf
die eutektische Temperatur abkiihlt. Die Kristalle sind dann
in einer zinnreichen Matrix eingebettet, die in verdiinnter
Salzsdure aufgelost werden kann.

Bei der Priparation von einphasigem CoSn; wurde ein
Uberschuss von Zinn als — wie man sagen konnte — reaktives
Flussmittel eingesetzt. Auf diese Weise wurde die duflerst
langsam ablaufende peritektische Reaktion umgangen. Meist
ist das Phasendiagramm nicht bekannt, und man muss raten
oder durch Ausprobieren herausfinden, wie groB der Uber-
schuss des reaktiven Flussmittels sein muss, um das ge-
wiinschte Produkt zu erhalten. Dies diirfte die {ibliche
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 wire 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 Glithtemperaturen, sondern auch von der Menge des
Uberschusses der reaktiven Flux abhingt.

Wenn solche Kristalle von Ubergangsmetallstanniden aus
zinnreichen Schmelzen geziichtet werden, so kann man die
zinnreiche Matrix in Salzsdure auflosen, weil diese Stannide
wesentlich reaktionstrdger sind. In Abbildung 2 zeigen wir
experimentelle Ergebnisse bei der Pridparation von RhSn,-
Kristallen. Im oberen Teil der Abbildung sieht man eine
teilweise aufgeloste Zinnmatrix mit eingebetteten RhSn,-
Kristallen, darunter einen ausgesuchten isolierten Kristall.
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Abbildung 2. Einkristalle von RhSn, aus der Zinnschmelze. Oben
(Maf3stab 20 um): die zinnreiche Matrix wurde partiell mit verdiinnter
Salzsdure gel6st ; unten (Mafstab 10 pm): ein ausgesuchter Einkristall
(mit Anhaftungen weiterer sehr kleiner Kristallite).

6. Experimentelle Verfahrensweisen

Will man neue Verbindungen aus einer metallischen Flux
gewinnen, so muss man darauf achten, dass das fliissige Metall
nicht verdampft oder mit dem Material des Behilters rea-
giert. Deshalb héngen die Reaktionsbedingungen und die
Behiltermaterialien von der eingesetzten Flux ab. Im Allge-
meinen wirken fliissige Metalle, z. B. Aluminium, stark redu-
zierend und reagieren rasch mit Behiltermaterialien wie
Quarzglas. Weniger reaktive Metalle wie Sn, Ga oder In
reagieren mit Quarzglas, wenn sie ldngere Zeit damit in
Kontakt sind, oder wenn die Temperaturen zu hoch sind.
Recht gut geeignet sind Tiegel aus Korund (Al,O;). Dieses
Material ist inert gegen Al, Sn oder Ga. Man verwendet
Korundbecher, die in Quarzglasrohre eingeschlossen werden.
Fir Zinn- oder Galliumschmelzen sind auch Graphitbecher
geeignet. Sie miissen nicht geschlossen sein (also ohne
Deckel), weil diese Metalle bei den tiblichen Temperaturen
der Schmelze relativ niedrige Dampfdriicke aufweisen.
Korund und Graphit reagieren allerdings mit Alkalimetallen
und sind deshalb fiir solche Schmelzen ungeeignet. Manchmal
kann man Tiegel aus Glaskohlenstoff verwenden, die we-
sentlich inerter (und teurer) als die tiblichen Graphittiegel
sind. Bei hoheren Temperaturen nutzt man auch Rohre und
Tiegel aus hochschmelzenden Metallen (Nb, Ta, Mo, W). Fiir
Reaktionen mit Indium als Flussmittel werden héufig Tiegel
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aus ZrO,-Keramik eingesetzt. Fisk und Remeikal*” haben
diese experimentellen Techniken ausfiihrlich diskutiert. Wei-
tere Details iiber die Reaktionsbedingungen konnen den
Originalarbeiten entnommen werden.

Nachdem die Reaktion abgeschlossen ist, werden die
Reaktionsprodukte aus dem erstarrten Schmelzkuchen durch
Auflosen der Matrix isoliert. Man kann auch den ganzen
Tiegel mit dem Schmelzkuchen in ein geeignetes Losungs-
mittel tauchen. Zum Auflosen kann man Salzsdure oder eine
wiassrige Natriumhydroxidlosung verwenden, oder auch mehr
oder weniger ausgefallene Kombinationen von organischen
Losungsmitteln mit verschiedenen Oxidationsmitteln wie Br,,
I,, Peroxiden usw. Fiir Schmelzen von Gallium oder Indium
hat sich auch das Zentrifugieren zum Abtrennen der festen
Reaktionsprodukte bewihrt.**! 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 tiber niedrig schmel-
zende Zinnlegierungen und ihre Verwendung beim Schwei-
Ben und Loten. In diesem Aufsatz werden wir diese Literatur
nicht besprechen. Wir konzentrieren uns hier vielmehr auf
den Einsatz von Zinnschmelzen zur Préparation neuer Ver-
bindungen.

7.1. Bindire Phosphide und Polyphosphide

Elementares Zinn als Flussmittel ist schon von Jolibois*"!
eingesetzt worden, um die Phosphide NiP, und NiP; in gut
kristallisierter Form zu erhalten. Spétere 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°C) sind
die Reaktionen zu langsam, und bei hoheren Temperaturen
neigen Polyphosphide zur Zersetzung, wobei sich niedrigere
Phosphide unter Abgabe von Phosphordampf bilden. Durch
Verwendung einer Zinnflux kénnen diese Schwierigkeiten
iiberwunden werden, sofern die erwiinschten 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, wihrend sich unter dhnlichen Bedingungen mit Pd, Pt
und den Miinzmetallen die entsprechenden Ubergangsme-
tallstannide (Abbildung 3) oder ternire Polyphosphide wie
Cu,SnP,*! bilden. Dies kann bis zu einem gewissen Grad
verhindert werden, indem man den Phosphorgehalt der
Ansétze erhoht und den Zinngehalt verringert.

Nach Ablauf dieser Reaktionen kann man die zinnreiche
Matrix der biniren oder terniren Ubergangsmetallphosphide
und -polyphosphide durch Auflésen in verdiinnter Salzsdure
meist leicht entfernen, weil die Phosphide der Ubergangsme-
talle wesentlich weniger von der Sdure angegriffen werden.
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Abbildung 3. Der Einsatz von Zinnschmelzen fiir die Praparation terni-
rer Phosphide der allgemeinen Zusammensetzung RE,T,P, (RE=Sel-
tenerdmetall, T=Ubergangsmetall). Nur Phosphide innerhalb der
blauen Zone des terndren Diagramms RE-T-P kénnen gut prépariert
und isoliert werden. Proben mit einem hohen Gehalt an Phosphor
oder gewissen Ubergangsmetallen ergeben binire Zinnpolyphosphide
bzw. Ubergangsmetallstannide. Terndre Phosphide mit einem hohen
Seltenerdmetallanteil |6sen sich in Salzsiure und sind folglich nur
miihsam aus der Zinnmatrix isolierbar.

Das hingt natiirlich von der Reaktivitit der Ubergangsme-
talle ab. So zeigen z. B. Kristalle von MoP, nach dem Auflosen
ihrer Matrix in Salzsdure abgerundete Ecken und Kanten,
wihrend Kristalle von ReP, praktisch unangegriffen erschei-
nen (Abbildung 4).

v

Abbildung 4. Das Aussehen der Ubergangsmetallpolyphosphide MoP,
und ReP, nach dem Auflésen der Zinnmatrix mit verdiinnter Salzsiure.
Die Kanten des MoP,-Kristalls sind abgerundet, wohingegen der Kris-
tall von ReP, von der Siure nicht angegriffen wurde.

Beispiele fiir bindre Phosphide und Polyphosphide, die
aus Zinnschmelzen erhalten wurden, sind in Tabelle 1 ange-
fihrt. Es sollte erwdhnt werden, dass die Verbindungen SiP
(Sphalerit-Typ),”! p-SiP, (Pyrit-Typ),*” CrP,,*®! MoP,* und
eine Modifikation von MnP,*! — spiter 8-MnP, genannt" —
urspriinglich 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 mogliche Herstellung in Abwesenheit
von Zinn, dass diese Verbindungen nicht etwa durch kleine
Mengen von Zinn stabilisiert sind.

Die Préparation von Phosphiden und Polyphosphiden des
Rheniums wurde systematisch untersucht, sowohl in Gegen-
wart von Iod als Mineralisator (eine dem chemischen Trans-
port dhnelnde Reaktion, jedoch iiber kurze Distanzen) als
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Tabelle 1: Binire Phosphide und Polyphosphide aus Zinnschmelzen.

Verbin-  Zusammen-  typische Lit.
dung setzung Reaktionsbedingungen!?!

(Atomverhilt-

nis M/P/Sn)
SiP 1:1:10 1150°C—10°Ch~'—300°C [51]
SiP, 1:8:12 1000°C—10°Ch~'—300°C [52,53]
CrP, 1:10:15 1d, 800°C—2°Ch~'—300°C [54]
MoP,  1:10:6 10d, 850°C [55]
MoP,  1:10:6 10d, 550°C [55]
WP,  1:10:6 14 d, 750°C 55]
B-WP,  1:10:6 7d, 950°C [55]
2-MnP, 1:10:20 21d, 550°C [50,56]
6-MnP, 1:10:6 14 d, 600°C 50, 56]
8-MnP, 1:10:15 1d, 800°C—2°Ch™"'—100°C [54]
TesP 3:1:18 20d, 950°C [57]
Tc,Ps 1:3:6 20d, 950°C [58]
TcP, 2:9:12 20d, 950°C [59]
TcP, 1:10:6 20d, 950°C [57]
Re,P 2:1:12 7d, 900°C—5°Ch™'—300°C [60]
Re,P,  1:1:6 7d, 800°C [60]
RePy;  1:4:8 7 d, 800°C [60,61]
Re,Ps 10:33:57, 7d, 850°C; 7 d, 950°C [60,62]

8:42:50
ReP,  2:9:12 14d, 750°C 59, 60]
ReP,  1:5:9 7d, 800°C [60, 63]
o-FeP,  1:5:40, 10d, 650°C—5°Ch™'—200°C  [64,65]

1:10:40
RuP, 1:2:100 3d, 1200°C—25°Ch™'—300°C  [66]
RuP;, 1:5:4 6 h, 1000°C—50°Ch~'—300°C  [67]
a-RuP,  1:8:10 7d, 600°C [68,69]
B-RuP, 1:10:15 30 d, 700°C 68, 69]
a-OsP,  1:12:20 10d 700°C [68,69]
B-OsP, 1:10:40 30d, 800°C [68,69]
CoP, nicht angeg.  nicht angeg. [70]
CoP, 1:8:3 1d, 450°C; 7d, 675°C [71]
RhP; 1:3:80 1d, 1150°C—5°Ch™"'—550°C  [72]
IrP, 1:2:100 2d, 1200°C—50°Ch~'—300°C  [66]
NiP, 1:2:40 1d, 1150°C—5°Ch™~'—550°C [27,72]
NiP; 1:6:7 7d, 700°C [27,71,73]
PtP, 1:15:30 1d, 1200°C—5°Ch™'—550°C  [74]
CuP, 1:2:10 1d, 1150°C—5°Ch™'—550°C [72,75]

[a] Achtung: Ublicherweise verwendet man die weniger reaktive rote
Modifikation von Phosphor, die aber ebenfalls duferst heftig mit Zinn
reagiert. Deshalb miissen die reaktiven Mischungen der Elemente
vorsichtig erhitzt werden. Meist werden die Proben sehr langsam
aufgeheizt, z.B. mit 5°Ch™". Die genauen Reaktionsbedingungen sollten
den Originalarbeiten entnommen werden.

auch mithilfe der Zinnfluxtechnik. Erwartungsgemif3 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 Tod der Fall ist.®™ Die Verbindung Re,Ps
konnte nur mit der Zinnfluxtechnik erhalten werden, jedoch
ergaben weder eine Rontgenfluoreszenzanalyse noch eine
Strukturanalyse einen Hinweis auf eine Stabilisierung durch
Zinn.'"! AuBerdem lisst sich die Struktur von Re,P; vollstin-
dig durch das klassische Modell der Zweielektronenbindung
verstehen, wobei fiir jede Wechselwirkung Re-Re, Re-P und
P-P zwei Elektronen gezihlt werden. In Ubereinstimmung
mit diesem extrem einfachen Modell ist diese Verbindung ein
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Halbleiter, wihrend die dhnlich zusammengesetzte Verbin-
dung RegPy;, die vollig analog hergestellt worden ist, nicht
geniigend Elektronen aufweist, um alle bindenden Zustinde
zu fiillen. Entsprechend diesem Ergebnis ist ResP;; ein
metallischer Leiter mit einer Leitfdhigkeit, die um mehrere
Groflenordnungen hoher ist als die von Re,Ps und auch die
entsprechende Temperaturabhingigkeit hat.” Dies demon-
striert nicht nur die Niitzlichkeit des Modells der Zweielek-
tronenbindung fiir das Verstdndnis 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. Terndre Phosphide und Polyphosphide der Seltenerdmetalle
und Ubergangsmetalle und dhnliche Verbindungen

Viele terndre Phosphide und Polyphosphide der Selten-
erdmetalle (RE) und Ubergangsmetalle (7)) wurden in fliis-
sigem Zinn als Reaktionsmedium hergestellt. Als erste
wurden die Polyphosphide mit ,,gefiillter Skutteruditstruk-
tur untersucht, die ihren Namen von dem Mineral CoAs;
(Co,As;,) ableiten. Thre Kiristallstruktur wurde zuerst fiir
LaFe,P,, bestimmt. An die zwanzig Phosphide kristallisieren
mit dieser Struktur, wobei Eisen durch die homologen
Elemente Ruthenium und Osmium ersetzt werden
kann."" Sie wurden urspriinglich aus den elementaren
Komponenten in einer Zinnschmelze mit dem atomaren
Verhiltnis RE/T/P/Sn=1:4:20:50 in geschlossenen Quarz-
glasrohrchen synthetisiert. Die Proben wurden langsam (um
heftige Reaktionen zu vermeiden!) auf 800°C erhitzt, bei
dieser Temperatur eine Woche getempert und anschlieBend
langsam mit 2°Ch™' auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach
dem Auflésen der zinnreichen Matrix in méfig verdiinnter
Salzsdure, wurden Kristalle mit Durchmessern von bis zu
2 mm durch diese Methode erhalten.”"”! Als Beispiel zeigen
wir in Abbildung 5 einen Kristall von NdFe,P,,. Als Selten-
erd-Komponenten fungieren in diesen Verbindungen meist
die leichten Seltenerdelemente von Lanthan bis Gadolinium.
Auflerdem sind analoge Polyphosphide mit den Actinoiden
aus Zinnschmelzen gewonnen worden: ThFe,P,,””

= P00 pm

Abbildung 5. Ein Kristall von NdFe,P;, mit kubischer LaFe,P,,-Struktur,
geziichtet aus einer Zinnschmelze.
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ThRu,P,””! und UFe,P,,.***" Die Herstellung solcher Poly-
phosphide ohne Zinnflux erfolgte hauptsichlich bei hohen
Driicken (Literaturangaben findet man in einem Ubersichts-
artikel®). Eine Ausnahme bildet das Polyphosphid
Na,, Fe,P, mit iiberschiissigem Natrium (x~ 1), das hydro-
thermal hergestellt wurde.®™ Eine weitere bemerkenswerte
Ausnahme bildet die Serie der metastabilen Phosphide
LnFe,,P,, (Ln steht fiir die schweren Lanthanoide). Sie
wurden durch Erhitzen von mehrlagigem Vorstufenmaterial
bei der relativ niedrigen Temperatur von 200°C erhalten.[
Viele dieser Polyphosphide mit LaFe,P,,-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 schlieBen, 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 gefiillt sind, metallische Leiter. Die isotypen
Antimonide RET,Sb;, haben ausgezeichnete thermoelektri-
sche Eigenschaften. So sind die Verbindungen mit gefiillter
Skutteruditstruktur von zahlreichen Arbeitsgruppen unter-
sucht worden. Angaben zur Préparation dieser Verbindungen
sind durch einige Ubersichtsartikel®* zuganglich.

Die terndren Verbindungen mit LaFe,P,-Struktur ent-
halten als Ubergangsmetallkomponente meist Eisen oder die
homologen Elemente Ruthenium und Osmium. Wenn Cobalt
oder seine Homologen Rhodium und Iridium als Ubergangs-
metallkomponenten eingesetzt werden, so sind die ternédren
Verbindungen nichtstochiometrisch mit grofen Defekten in
den SE-Positionen, z.B. bei La,,Co,P,, und Ce,,sCo,P,,.[5!
Mit Nickel als Ubergangsmetall erhilt man die kubischen
Verbindungen LngNigP,; 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 LagNizP;, aus Proben der
Zusammensetzungen La/Ni/P/Sn=1:1:8:20 und 3:1:6:10%
erhalten werden. Nimmt man als Ubergangsmetallkompo-
nente Palladium bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen, so
erhdlt man die Tieftemperaturmodifikation von PdSn, (Ab-
bildung 3), obwohl die Zielverbindungen LacPd.P;; und
Ce¢NigP,; in mikrokristalliner Form durch direkte Reaktion
der elementaren Komponenten erhalten werden konnten.®™!

Eine andere Serie von ternidren Phosphiden, die in gro3er
Zahl aus Zinnschmelzen hergestellt wurden, hat die Zusam-
mensetzung AT,P,, wobei A ein Lanthanoid oder Actinoid
und 7 Metalle der 7. bis 10. Nebengruppe bezeichnet. Die
meisten dieser Verbindungen kristallisieren mit einer tetra-
gonal-raumzentrierten Struktur, die meist als BaAl,- oder
ThCr,Si,-Struktur bezeichnet wird, nach ihren ersten biniren
bzw. ternidren Vertretern. Aus der Sicht eines Strukturchemi-
kers ist dieser Strukturtyp interessant, weil er die grote Zahl
von Vertretern hat, etwa 800. Die meisten Silicide mit dieser
Struktur werden iiblicherweise durch direkte Reaktion der
elementaren Komponenten hergestellt. Die isotypen Phos-
phide hingegen erhélt man besser iiber die Zinnflux, obwohl
die meisten auch in Abwesenheit von Zinn prépariert worden
sind. Die meisten Phosphide der drei Serien AFe,P,, ACo,P,
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und ANi,P, (A steht fiir praktisch alle Lanthanoide inklusive
Cer, Europium und Ytterbium, die in diesen Verbindungen
hiufig gemischtvalentes Verhalten zeigen) wurden zuerst von
idealisierten Ausgangszusammensetzungen A/7T/P/Sn herge-
stellt, die zwischen 1:2:2:3 und 1:2:2:25 variierten.[®*%0a091
Spéter, 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 ANi,P, (A =Ca, La-Yb) mit
guter Reinheit und Ausbeute aus Ansdtzen A/Ni/P/Sn=
1.3:2:2.3:16 erhalten.”” Schmelzen #hnlicher Zusammenset-
zung wurden auch fiir die Praparation der eisen- und cobalt-
haltigen Phosphide mit dieser Struktur verwendet.”® Meist
werden die Mischungen der Elemente langsam auf eine
Temperatur zwischen 850 und 950°C aufgeheizt (z.B. mit
4°Ch™"), bei dieser Temperatur eine Woche gehalten und
anschlieBend langsam oder auch rasch abgekiihlt. Nach
Auflosen der zinnreichen Schmelzkuchen wurden auf diese
Weise Einkristalle mit Kantenldngen von bis zu 2 mm erhal-
ten (Abbildung 6).’**! Energiedispersive Rontgenfluores-

naler ThCr,Si,-Struktur, geziichtet aus einer Zinnschmelze.”!

zenzanalysen geben normalerweise keine Hinweise auf Ver-
unreinigungen wie Zinn oder Silicium (aus den Quarzglas-
rohrchen), es sei denn, die Reaktionstemperaturen waren
aullergewohnlich hoch. Jedoch wurden wiederholte Male
heterogene Einschliisse von elementarem Zinn beobachtet,
wie man aus DSC-Signalen (Differentialscanningkalorime-
trie) bei 232°C, dem Schmelzpunkt von Zinn, schlieBen
konnte !

Von den Phosphiden mit ThCr,Si,-Struktur ist bekannt,
dass sie mit zwei unterschiedlichen Varianten dieser tetrago-
nalen Struktur Kkristallisieren konnen, und zwar mit sehr
unterschiedlichen c/a-Verhiltnissen, z. B. EuCo,P, mit c/a=
3.01 und EuNi,P, mit c/a = 2.41.”” Als man die physikalischen
Eigenschaften dieser Verbindungen zu erforschen begann,
wurde versucht, feste Losungen von solchen Phosphiden mit
drastisch unterschiedlichen c/a-Verhiltnissen herzustellen. So
wurden die festen Losungen Ca,_Sr,Co,P,,”” LaCo,_,.
Ni, P, LaFe, NiP,”” und EuCo, Ni P, untersucht.
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Mehr oder weniger kontinuierliche Uberginge wurden bei
den c/a-Verhiltnissen von Ca,_,Sr,Co,P, zwischen x=0.25
und x =0.50, von LaCo,_,Ni,P, zwischen x=0.5 und x=1.5
und von LaFe, ,Ni P, zwischen x =1.0 und x =2.0 beobach-
tet. Diese Proben wurden durch langsames Erhitzen von
Pulvern im Verhiltnis A(Ca,Sr,La)/T(Fe,Co,Ni)/P/Sn=
1.1:2:2:20 mit einer Heizgeschwindigkeit von 40°Ch™' auf
880°C gebracht und bei dieser Temperatur 10 Tage gegliiht.
Im Unterschied dazu wurde im pseudobindren System
EuCo,_,Ni,P, bei x=1.0 ein diskontinuierlicher Wechsel
des c/a-Verhiltnisses beobachtet. Die Proben dieser Unter-
suchungsreihe wurden durch Mischen von Pulvern der End-
glieder EuCo,P, und EuNi,P, und darauffolgendes zweiwo-
chiges Tempern dieser Mischungen bei 910°C in Gegenwart
einer relativ kleinen Menge von Zinn (29 Mol-% ) hergestellt.
Diese Reaktion wurde aktivierte Festkorpersynthese (activa-
ted solid-state synthesis) genannt.”

Mit Ruthenium als Ubergangsmetall konnten die Verbin-
dungen ARu,P, (A =Ca, Sr, La-Yb) mit ThCr,Si,-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 LaRu,P, supraleitend mit einer
Ubergangstemperatur von 7,=4.1 K.” Die Verbindung
BaRu,P, konnte auf diese Weise nicht erhalten werden,
obwohl sie durch direkte Reaktion der elementaren Kompo-
nenten synthetisierbar ist."®! Die palladiumhaltigen Phosphi-
de der Serie APd,P, (A =Ca, Sr, Y, La-Er, Yb) mit ThCr,Si,-
Struktur konnten ebenfalls nur durch die direkte Reaktion
der elementaren Komponenten synthetisiert werden.® Die
terndren Actinoidphosphide AnCo,P, (An=Th, U) kristalli-
sieren mit der primitiv-tetragonalen CaBe,Ge,-Struktur, die
mit der raumzentriert-tetragonalen Struktur von ThCr,Si, eng
verwandt ist. Diese Phosphide wurden ebenfalls mit der
Zinnfluxtechnik mit atomaren Ausgangszusammensetzungen
von etwa An/Co/P/Sn=1:2:2:25 hergestellt.”®**d Eine
vollig andere, rhombische Struktur (BaZn,As, und BaCu,S,
dhnelnd) wurde fiir die Phosphide ThRu,P, und URu,P,
gefunden. Bei der Priparation dieser Phosphide aus einer
Zinnflux wurde von dem binédren Phosphid RuP bzw. von
einer vorreagierten heterogenen Legierung der Gesamtzu-
sammensetzung ,,U, ;Ru,“ ausgegangen (in beiden Fillen mit
dem Verhiltnis 1:2:10 fiir Th/RuP/Sn und U, ;Ru,/P/Sn).['""™
Zwei Modifikationen von ThNi,P, mit BaCu,S,- bzw.
CaBe,Ge,-Struktur wurden aus Zinnschmelzen durch Tem-
pern bei 850 bzw. 1000°C erhalten, beide mit derselben
Ausgangszusammensetzung von Th/Ni/P/Sn = 8:13:13:66.1101°!
Die Manganverbindungen EuMn,Pn, (Pn =P, As, Sb) haben
eine einfache hexagonale Struktur, die zuerst fiir Ce,O,S und
CaAl,Si, bestimmt worden ist.'”! Um die physikalischen
Eigenschaften des Phosphids EuMn,P, untersuchen zu
konnen, wurden die Bedingungen fiir die Ziichtung grof3er
Kristalle dieser Verbindung aus einer Zinnflux optimiert.
Relativ groBe Kristalle dieser Verbindung mit Durchmessern
von bis zu 2 mm wurden aus einer Schmelze im atomaren
Verhiltnis Ew/Mn/P/Sn=14:4:11:265 (ca. 90 At.-% Sn) er-
halten. Nach langsamem Aufheizen wurde die Probe 6 h bei
1050°C getempert, langsam mit 3°Ch~" auf 700°C abgekiihlt
und bei dieser Temperatur mit einer Zentrifuge durch
Quarzglaswolle gefiltert.?"]
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Die Urannickelphosphide UNi P, 1% UNi, P,
U,Ni,,P,!'" und U;Ni, ;,P'® wurden durch Reaktion der
elementaren Komponenten in einer Zinnflux mit einem
Zinngehalt von 67 bzw. 59 At.-% hergestellt. Zwei Modifi-
kationen von UCrP, wurden durch Reaktionen des binidren
Uranphosphids UP, mit elementarem Phosphor und Chrom
in einer Zinnflux von 70 At.-% erhalten.['*

Eine grole Familie von nahe verwandten terndren Sel-
tenerd-Ubergangsmetall-Phosphiden wurde mit Zusammen-
setzungen gefunden, deren Metall/Phosphor-Verhiltnis nahe
oder exakt bei 2:1 liegt. Die meisten eisen- oder cobalthal-
tigen Verbindungen wurden in gut kristallisierter Form in
einer Zinnflux erhalten, wihrend viele der entsprechenden
nickelhaltigen Verbindungen in Abwesenheit von Zinn her-
gestellt wurden.!"® Jedoch sind die Phosphide der drei Serien
RE,Fe,P;, RE,Co,P; und RE,Ni,P; alle zuerst aus Zinn-
schmelzen gewonnen worden, wobei der Zinngehalt der
Schmelzen bei den eisen- und cobalthaltigen Verbindungen
zwischen 70 und 80 At.-%"" und bei den nickelhaltigen
zwischen 25 und 35 At.-%!"% lag (man beachte, dass bei den
Nickelverbindungen ein wesentlich niedrigerer Zinngehalt
zulissig ist; siche Abbildung 3). Nadelformige Kristalle von
Tm,Ni;,P; mit einer Lénge von bis zu 2 cm wurden durch
diese Priparationsmethode erhalten.'*! Die entsprechenden
Uranverbindungen U, T;,P, (T=Fe, Co, Ni) wurden ebenfalls
auf diese Weise synthetisiert.""”! Zu weiteren Verbindungen
dieser Strukturfamilie, die aus Zinnschmelzen gewonnen
wurden, gehoren die beiden isotypen Phosphide LaNisP;
(La/Ni/P/Sn =5:45:25:25)" und EuNisP; (EwNi/P/Sn=
1:2:2:20),'"™ die beiden isotypen Serien RECosP;"'*'"! und
REFe P, die in einem anderen Strukturtyp kristallisieren,
sowie die drei isotypen Phosphide LaCogPs, 11 PrCogP.[1"!
und EuCogzPs."% Bei letzteren Verbindungen wurde 7 Tage
bei 880°C gegliiht, anschlieBend kontrolliert (10°Cmin ") auf
600°C abgekiihlt und dann abgeschreckt. Kristalle der Euro-
piumverbindung mit bis zu 3 mm Linge und bis zu 1 mm
Dicke wurden auf diese Weise erhalten. Das Bariumnickel-
phosphid BaNi,Ps wurde aus einer Zinnschmelze gewonnen,
indem die Komponenten langsam auf 850 °C erhitzt und dann
mit 2°Ch™" abgekiihlt wurden. Es wurden dquidimensionale
Kristalle mit Durchmessern von bis zu 3 mm erhalten.!"]
Auch die drei Serien der Phosphide RECosP,,"*!7
RECo,oP,M3 18 und RE,Co4P ™! wurden mit der Zinn-
fluxtechnik prapariert und gehoren ebenfalls zu dieser grof3en
Familie von Strukturen mit einem Metall/Metalloid-Verhalt-
nis von genau oder nahezu 2:1. Bei dieser Familie sind als
Metalloidkomponenten hauptséchlich die Elemente Silicium,
Phosphor und deren Homologe vertreten.['”

Das System Scandium-Cobalt-Phosphor umfasst die
Phosphide ScCoP, ScCosP;, Sc,Co,P; und ScsCo, Py, dieser
Strukturfamilie, die alle mithilfe einer Zinnflux von 80 At.-%
hergestellt wurden."™™! Fiir die iibrigen terniren Systeme
Seltenerdmetall-Cobalt-Phosphor wurden die Phasengleich-
gewichte — soweit sie iiber eine Zinnflux von 75 At.-%
zuginglich sind - fiir die Schnitte bei 850 °C untersucht. Die
Proben wurden alle etwa zwei Wochen getempert und
anschliefend in Luft abgeschreckt. Im Allgemeinen wurden
zwischen drei und acht ternidre Phasen auf diese Weise
gefunden.'?!! Ein bemerkenswertes Ergebnis dieser Untersu-
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chungen ist die Tatsache, dass sich die Zusammensetzung der
Proben, die zur Herstellung bestimmter isotyper Phasen
erforderlich ist, systematisch in Abhéngigkeit von der Selte-
nerdmetallkomponente verschiebt. Dies wird in Abbildung 7
fiir drei Paare von isotypen Samarium- und Thuliumphosphi-
den mit Zr,Fe,P,-,"*? YCosP;-"? und HoCo,P,-Struktur!”!
gezeigt. Man erkennt, dass der Phosphorgehalt der Proben fiir
die Préaparation der Thuliumverbindungen héher sein muss
als fiir die entsprechenden Samariumverbindungen.

ZraFeyaPr-Typ

Sm 80 60 40 20 Co

Z{QFL“ aPr-Typ

Tm a0 60 40 20 Co

AL-% Tm

Abbildung 7. Probenzusammensetzung fiir die Priparation von terni-
ren Sm- (oben) und Tm-Cobaltphosphiden (unten) aus einer Zinn-
schmelze. Alle Proben wurden mit 75 At.-% Zinn als Flux prapariert.
Die Diagramme zeigen die Verhiltnisse der verbleibenden 25% der
Elemente Samarium, Thulium, Cobalt und Phosphor. Die Phasendia-
gramme enthalten diverse ternire Phosphide. Nur diejenigen Proben-
zusammensetzungen, welche die terndren Phosphide mit den angege-
benen Strukturtypen Zr,Fe,,P;,"% YCo,P;"'? und HoCo;P,"'"® ergeben,
sind gezeigt. Die Zusammensetzungen der terndren Phosphide sind
durch dicke farbige Punkte markiert. Alle Proben wurden zwei Wochen
bei 850°C gegliiht, und die zinnreiche Matrix wurde in verdiinnter Salz-
saure gelost."7

Folgende ternire Seltenerdmetall- und Actinoid-Uber-
gangsmetall-Phosphide mit Eisen oder Nickel als Ubergangs-
metallkomponente wurden aus Zinnschmelzen erhalten:
ScFe,P,'” und ThFe,P,'* die mit zwei unterschiedlichen
Strukturtypen kristallisieren, ThsFe;oP;,*!! und die isotype
Verbindung  YbsNi P, ThFesP;,'*!  La,Fe,sP,, "
Th;Ni,sP,, und die isotype Verbindung U;NiysP,,**
YbyNiy P, und YbNisP5.'*) Mit Chrom als Ubergangsme-
tallkomponente wurden aus Zinnschmelzen in gut kristalli-
sierter Form die Phosphide UCr;P5,*” A,CrP;o (A =U und
Zr)31321 und ZrCrgPs!™*! erhalten. Zur Herstellung der
entsprechenden Molybdinverbindungen (z.B. U,Mos,P,[*!
und UgMogP3**) war es hingegen zweckmiBiger, vorrea-
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gierte Pillen der elementaren Komponenten in einem Licht-
bogenofen aufzuschmelzen.

7.3. Terndre Polyphosphide der Ubergangsmetalle

Im Allgemeinen sind Zinnschmelzen zur Praparation von
Phosphiden, die zwei unterschiedliche Ubergangsmetalle
enthalten, weniger systematisch untersucht als die Synthesen
von terndren Phosphiden, die Lanthanoide oder Actinoide als
die eine Metallkomponente und ein Ubergangsmetall als die
andere enthalten. Ternire Phosphide zweier Ubergangsme-
talle mit einem relativ hohen Metallgehalt konnen gut durch
Lichtbogenschmelzen der vorreagierten elementaren Kom-
ponenten hergestellt werden. Nur wenige Polyphosphide, die
anders nur schwer (z.B. bei hohen Driicken) herzustellen
sind, wurden in Zinnschmelzen synthetisiert. Hier waren die
ersten Beispiele die beiden isotypen diamagnetischen und
halbmetallisch leitenden (,,semimetals*) Phosphide MoFe,P,,
und WFe,P,,. Zu ihrer Synthese wurden die elementaren
Komponenten im atomaren Verhiltnis Mo(W)/Fe/P/Sn=
1:2:12:20 zur Reaktion gebracht. Die Proben wurden bei
700°C getempert und an Luft abgeschreckt. Wurden die
Proben bei tieferen oder hoheren Temperaturen (600 und
900°C) ins Gleichgewicht gebracht, so erhielt man die
bindren Polyphosphide MoP, und o-FeP, bzw. MoP, und
FeP,.'"! Eine andere Struktur hat die metallisch leitende
Verbindung TiMn,P,,, die aus den elementaren Komponen-
ten in Gegenwart von Iod synthetisiert wurde. Um sie unter
Verwendung von Zinn zu erhalten, wird nur eine relativ
kleine Menge Zinn zugesetzt: Ti/Mn/P/Sn = 1:2:30:20.1° Aus
dhnlichen Ansédtzen wurden die drei Polyphosphide
NbMn,P;, (5:2:10:17), MoMn,P;, (1:2:30:20) und WMn,P,,
(1:2:15:20) erhalten.™™ Zur Synthese der Polyphosphide
MOoNiP; und WNiPg aus Zinnschmelzen wurden die elemen-
taren Mischungen im Verhiltnis Mo(W)/Ni/P/Sn = 1:1:40:50
zur Reaktion gebracht.['®!

Die Priparation der Verbindung Ti,NiPs durch Reaktion
der elementaren Komponenten in einer Zinnflux gelang
nicht. Doch konnte diese Verbindung aus Zinnschmelzen
unter Einsatz von Pulvern der binédren Legierung TiNi im
Verhiltnis 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°C
getempert.!'*! Offensichtlich bilden sich beim Einsatz der
elementaren Metalle (Ti und Ni) anstelle der Legierung TiNi
zuerst die binidren Phosphide der Ubergangsmetalle, die dann
bei 650°C zu langsam reagieren, um die erwiinschten ternéren
Phosphide zu erhalten. Ganz analog wurde zur Herstellung
der terndren Polyphosphide VNi,P;,, NbNisP,; und
WNi,P,* von Pulvern der Ubergangsmetall-Legierungen
ausgegangen. Von dem bindren Manganpolyphosphid MnP,
gibt es drei Stapelvarianten: 2-MnP,,* 6-MnP,” und 8-
MnP,.* Die fehlende Stapelvariante 4-MnP, konnte nur in
Form einer festen chromhaltigen Losung Cr,_,Mn P, erhalten
werden, wobei x zwischen 0.3 und 0.7 liegt. Auch in diesem
Fall wurden bei den Ansétzen in der Zinnflux Pulver der
entsprechenden biniren Legierungen Cr/Mn eingesetzt.!*!
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Viele der in Tabelle 1 angegebenen Verbindungen sind
Polyphosphide der Ubergangsmetalle der 8. bis 10. Gruppe
des Periodensystems. Mit Kupfer als Ubergangsmetallkom-
ponente konnte lediglich CuP, aus einer Zinnschmelze her-
gestellt werden, obwohl das Polyphosphid Cu,P; mit noch
hoherem Phosphorgehalt in gut kristallisierter Form in Ge-
genwart von lod synthetisierbar ist.'*¥ Offensichtlich ver-
mindert die Gegenwart von Zinn die chemische Aktivitit von
Phosphor dermaf3en, dass das héhere Polyphosphid auf diese
Weise nicht mehr hergestellt werden kann (Abbildung 3).
Stattdessen bildet sich die ternire Verbindung Cu,SnP,,.[*14
Ganz dhnlich konnten keine Silberpolyphosphide aus einer
Zinnflux isoliert werden, obwohl die Verbindungen AgP,!*
und Ag;P, ;! in Gegenwart von Tod leicht herstellbar sind.
Bei Ansidtzen mit den darauf folgenden Elementen Gold,
Zink, Cadmium und Quecksilber verhindert die Gegenwart
von Zinn die Bildung von binédren Phosphiden. Es bilden sich
die ternidren Verbindungen MSnP,, (M =Zn, Cd, Hg) und
Au,_,Sn,, P,,.[*1%] Offensichtlich bei Versuchen, die Priipa-
rationsbedingungen fiir das bindre Nickelphosphid
NiP;?*7%7! aus einer Zinnflux zu optimieren, wurden bei
Ansétzen mit den Atomverhaéltnissen Ni/Sn/P von 2:6:1 bzw.
4:40:1 die terniren Verbindungen Ni,SnP!'*! und
Ni,; 1,Sn96Po511") bei genau definierten Temperaturen erhal-
ten.

7.4. Boride, Silicide und weitere Pnictide aus Zinnschmelzen

Die hervorragende Benetzbarkeit von Zinn erméglicht
die Préparation einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindun-
gen. Neben den zahlreichen Phosphiden, die im vorherge-
henden Abschnitt besprochen wurden, konnten auch einige
borreiche Festkorper wie YB,s!*¥l oder Silicidboride wie
Er,Si;;B;*) aus fliissigem Zinn synthetisiert werden. Biniire
Silicide sind aus unterschiedlichen Metallschmelzen zuging-
lich. Wie in Abschnitt 13 diskutiert, wurde fliissiges Kupfer
fiir die Ziichtung einiger Silicidkristalle eingesetzt, aber
Verbindungen wie V;Si, VsSi;, VSi,,[*” Mn,Si;, MnSi oder
Mn,,Si ;> sind auch aus fliissigem Zinn zugénglich.

Im Bereich ternérer intermetallischer Festkorper wurden
viele Verbindungen mit zwei unterschiedlichen Hauptgrup-
penelementen mit geordneten zwei- oder dreidimensionalen
Netzwerken synthetisiert. Einkristalle von EuSnP!"? und
NbsSn,Ga™! wurden mit der Eigenfluxmethode erhalten.
Die Ziichtung groB3erer Einkristalle ermoglicht die Bestim-
mung richtungsabhingiger physikalischer Eigenschaften.
Eine umfangreiche Gruppe von Verbindungen wurde im
Bereich der Siliciumphosphide beobachtet. Dazu gehoren
Verbindungen wie ZnSiP,,'*¥ Sn,,Si P, TSi,P, (T=Fe,
Ru, Os),* RESi,P; (RE =La, Ce, Pr, Nd),*"! TSi,P, (T=
Rh, Ir), PtSi;P, und PtSi,P,.*" Bedingt durch die sehr
dhnliche Streukraft im Rontgenbeugungsexperiment ist die
korrekte Bestimmung der Phosphor- und Siliciumpositionen
ein schwieriges Problem bei dieser Substanzklasse. Des
Weiteren wurden auch einige quaternidre Phosphidoxide der
Serien REFePO, RERuPO und RECoPO! sowie Th,Fe,;-
P,,0,_ " zunidchst aus Zinnschmelzen erhalten. Spiter
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 iiber Pr;Cu,P,0,_, zu-
sammengefasst.!'®!

Flussiges Zinn ist auch eine geeignete Flux fiir die
schwereren Homologen Arsen und Antimon. Beispielsweise
wurde das terndre Arsenid Ba, Hf,As,;, bei 950°C mithilfe
einer Zinnschmelze synthetisiert."® Mit Antimon wurden
zahlreiche ternidre Erdalkali-, Seltenerdmetall- und Uranver-
bindungen wie RE;TiSb; (RE=La, Ce, Pr, Nd, Sm)%l
La,ZrSbs,  La;HfSbs,  LaCrSb;**  Sr,,Mn,Sb,,[
Eu,,MngSb ;1% oder U,TiSbs und U;MnSbs*” in gut kristal-
lisierter Form erhalten. Zum Beispiel wurden die beiden
zuletzt genannten Antimonide mithilfe einer Zinnflux, aus-
gehend von den atomaren Verhéltnissen 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 verdiinnter
Salzsdure gelost, wobei die nadelformigen hexagonalen Kris-
talle von U;MnSbs; und U;MnSbs wesentlich langsamer
angegriffen werden. Diese Antimonide wurden auch ohne
Zinnflux prépariert, was belegt, dass ihre Struktur nicht etwa
durch kleine Mengen von Zinn stabilisiert wird. Als Verbin-
dungen mit zwei Hauptgruppenelementen sind die Zintl-
Phasen Ba,Sn;Sby,'*®!  EuSn,;Sb,,'*®! Ba,Sn,As™ und
SrSn;Sb,"Y aus Zinnschmelzen zuginglich.

7.5. Bindire und terndre Stannide

Wie schon im vorhergehenden Abschnitt bei den genann-
ten Zintl-Phasen, wird fliissiges Zinn héufig als Eigenschmel-
ze (,self-flux“) eingesetzt. Als Beispiel wurde oben auch
schon die Ziichtung der bindren Cobaltstannide CoSn, CoSn,
und CoSn; durch peritektische Reaktionen diskutiert.[*!]
Diese Préparationstechnik wurde recht breit fiir die Synthese
bindrer Stannide der frithen Ubergangsmetalle wie
Ti,Sn;, 1717 VSn,!74 oder MoSn,!'! eingesetzt. Stannide
mit hoherem Zinngehalt bilden sich mit den Edelmetallen.
Hier sind die kiirzlich synthetisierten Verbindungen
0s,Sn,,,7 Os;Sn,,"” RhSns,""" RhSn,,"”" Ir;Sn," und
zwei Modifikationen von IrSn,'”"'! zu nennen. Des Weite-
ren wurde eine Reihe terndrer Ubergangsmetallstannide
pripariert, so z.B. AuMnSn"™ und Co, ,Ni,Sn, (0.23 <x <
0.59).0181

Terndre FErdalkalimetall- und Seltenerdmetall-Uber-
gangsmetall-Stannide bilden die grofften Familien von Stan-
niden, die aus Zinnschmelzen zuginglich sind. Einen guten
Uberblick iiber die reichhaltige Phasenvielfalt und die Kris-
tallchemie dieser intermetallischen Verbindungen findet man
bei Skolozdra."® Drei kiirzlich publizierte Beispiele sind die
Stannide REMngSn, (RE=Tb, Ho, Er, Tm, Lu)'¥
ScPtSn"* und La, ¢,Ni,,Sn,, .15

8. Bleischmelzen

Zinn ist ein sehr gut bekanntes Flussmittel zur Ziichtung
von Einkristallen metallreicher Phosphide und Arsenide mit
einem Metall/Phosphor(Arsen)-Verhiltnis von etwa 2:1. In

einigen Fillen wurden jedoch mit fliissigem Blei bessere
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Ergebnisse erzielt, insbesondere bei Verbindungen, die Pla-
tinmetalle enthalten, da diese sehr stabile Stannide bilden,
wie schon oben erwihnt. So wurden kiirzlich die Verbindun-
gen Ca,Ir,P;, CasT,P;, (T=Rh, Ir) oder EugRhsAs,,,"*
AEIr,P, (AE=Ca, Sr, Ba),"™® Sr,Rh,P{"* und MgRh¢P,'*
durch Reaktionen in fliissigem Blei hergestellt. Die Elemente
konnen dabei mit einem Uberschuss an Blei bei 1100°C in
einem Korundtiegel, der seinerseits in eine Quarzglasampulle
eingeschlossen ist, zur Reaktion gebracht werden. Eine
typische Ausgangszusammensetzung hat etwa 60 Aquivalente
Blei pro Formeleinheit der gewiinschten Zusammensetzung.
Ein grofer Vorteil von Synthesen in Bleischmelzen sind die
deutlich verkiirzten Reaktionszeiten. Konventionelle Fest-
korpersynthesen erfordern meist wiederholtes Morsern und
Gliihen der Reaktanten. Das Weglosen der Bleischmelze mit
Salzsdure ist weniger geeignet, da Bleichlorid nur in heiBem
Wasser gut 16slich ist. Eine elegantere Methode ist das Losen
der Bleimatrix mit einer Mischung aus Eisessig und H,0O,
(30%).

Fliissiges 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,'* die metallische
Flussmittel, hauptsichlich Blei, auch zur Herstellung von
Polyphosphiden mit besonders hohem Phosphorgehalt wie
CdP,™ und MPbP,, (M =Zn, Cd, Hg)" einsetzten. Viele
weitere Polyphosphide mit HgPbP,,-Struktur wurden spiter
beschrieben.[**1*] Das Polyphosphid Au,PbP,"*! wurde aus-
gehend von der Zusammensetzung Au/Pb/P =1:3:1 erhalten.
Die Probe wurde zunéchst innerhalb von 20 min auf 400°C
erhitzt, bei dieser Temperatur 16 h gehalten, mit 5°Ch™" auf
800°C erhitzt, 100 h getempert und schlielich im Ofen
abgekiihlt.

Exzellente Einkristalle der Silicide REMn,Si, (RE=Y,
Tb-Lu) wurden aus geschmolzenem Blei unter Argonatmo-
sphire pripariert (Abbildung 8)."*! Hierzu werden die
Seltenerdelemente mit Mangan und Silicium im idealen

Abbildung 8. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristal-
len der Silicide ErMn,Si, (A), TmMn,Si, (B), YbMn,Si, (C) und
LuMn,Si, (D), die in Bleischmelzen geziichtet wurden. Nach Okada
et al.'*?!
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atomaren Verhiltnis von 1:2:2 gemischt, und anschlieSend
wird Blei im Verhéltnis von 3.8:1 Gewichtsanteilen zugesetzt.
Diese Mischung wird in einen Tiegel aus ultrasauberem
hexagonalem Bornitrid gegeben, unter Argon 5 h bei 1350°C
getempert, mit 50 °Ch ™' auf 800 °C gekiihlt und schlieBlich auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Der Bleitliberschuss wurde
mit Wasserstoffperoxid und verdiinnter Essigsdure gelost.

Bleischmelzen wurden fiir 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 durchgefiihrt, mehrere hundert Grad oberhalb der
Schmelztemperatur von Blei; moglicherweise deshalb, weil
die Loslichkeit der meisten Elemente in Blei niedriger als in
Zinn ist. Nichtsdestoweniger erscheint es lohnenswert, Re-
aktionen in Bleischmelzen bei tieferen Temperaturen und
langeren Gliithzeiten zu untersuchen.

9. Fliissiges Aluminium als Flux

Aluminium schmilzt schon bei 660°C und 16st eine grof3e
Zahl von Elementen, wie leicht aus den literaturbekannten
biniren Phasendiagrammen zu entnehmen ist.*”) Zudem lost
es sich schnell in nichtoxidierenden Sduren. Somit ist dieses
Metall hervorragend als Reaktionsmedium geeignet. Das
Potenzial dieses Flussmittels wurde in den vergangenen
Jahrzehnten eindrucksvoll aufgezeigt, und eine grofle 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 fiir die Synthese von Metallboriden ist, sich aber
auch als Figenflux fiir die Kristallisation von terndren Me-
tallaluminiden eignet. Zunéchst waren japanische, schwedi-
sche und russische Gruppen auf dem Gebiet der Boridsyn-
these aus fliissigem Aluminium aktiv.'*’ Genannt seien hier
die Verbindungen V,B,,"" Cr;B,, Cr,B; und CrB,!""!
Ta;B,, ' Ta,B, und TaB,,**! LaB,, ' LuB,, LuAIB, und
Lu,AlB..[**! Einkristalle von TmB, und TmAIB,, 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°C.?*! Kristalle der Boride
AILiB,, und AlMgB,,*" mit ikosaedrischen B,,-Gruppen
wurden bei hoher Temperatur aus Aluminiumlosungen er-
halten.

Auch ternire tibergangsmetallhaltige Boride konnen aus
Aluminiumschmelzen pripariert werden. MoAIB®™ und
Fe,AlB,” wurden aus Proben der Ausgangszusammenset-
zungen 1:6:1 und 35:35:30 erhalten, wobei Aluminium als
Eigenflux diente. Diese Boride sind gegen konzentrierte
Salzsdure stabil.
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9.2. Bindire und terndre Aluminide

Wie man aus den biniiren Phasendiagrammen der Uber-
gangsmetalle mit Aluminium!*! ersehen kann, eignet sich die
Aluminium-Eigenfluxmethode sehr gut fiir die Préparation
aluminiumreicher Ubergangsmetall-Aluminide. Beispiele fiir
solche Verbindungen sind Co,Al;,”™ Re,Al,;, ReAlg,!
ReAl, (™ und IrAl ;5.2

Zahlreiche ternire Lanthanoid- und Actinoid-Uber-
gangsmetall-Aluminide wurden in den vergangenen Jahren
mit einem Uberschuss von Aluminium als reaktivem
Schmelzmittel synthetisiert.”?®**°! Viele von diesen haben
sehr interessante magnetische Eigenschaften.*® Sie kris-
tallisieren mit etwa zehn unterschiedlichen Strukturtypen mit
zum Teil exotischen Zusammensetzungen, z.B. existieren
etwa 80 Verbindungen mit der Zusammensetzung A¢7T,Al;
(A=Y, La-Lu mit Ausnahme von Eu, sowie Th und U; T=
Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W und Mn),?%®*1 die mit einer
hexagonalen Struktur kristallisieren, welche zunéchst fiir
HogMo,Al,;?* bestimmt werden konnte. Die Verbindungen
der Serie RERe,Al,, kristallisieren mit vier unterschiedlichen
Strukturtypen,?®* yon denen einer schon vor 20 Jahren fiir
CaCr,Al " gefunden wurde. Etwa 20 isotype Aluminide
haben die allgemeine Formel RE;,,T(,Alg,, (T'=Osund Re),
wobei fiir die Rheniumverbindungen gezeigt werden konnte,
dass die Zusammensetzung systematisch  zwischen
Gd;,;RepAlg 70 und LusgRe,Alg g, in Abhéngigkeit von
der GroBe des Seltenerdatoms variiert.”®"?! Eine groBe
Zahl von Vertretern wurde fiir die Zusammensetzung
A,T;Aly (A =Lanthanoide und Actinoide, 7= Co, Rh, Ir
und Pd) gefunden.”™! Diese Aluminide kristallisieren mit
der Y,Co,;Ga,-Struktur.™ Reaktionen in den Systemen RE-
Au-(Uberschuss-Al) (1:1:10) ergaben geringe Mengen an
REAu;Al; neben groBleren Ausbeuten an REAuAl; und
bindren Aluminiden wie REAIl;. Mit steigendem Goldgehalt
(Ansatz 1:2:15) konnte die Ausbeute an REAu;Al; erhoht
werden.”'”) Beziiglich weiterer Priparationsbedingungen fiir
terndre Aluminide, die aus Aluminiumschmelzen geziichtet
wurden, sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.”*

9.3. Quaterniire Verbindungen

Das Phasendiagramm des bindren Systems Al-Si zeigt,
dass diese Elemente ein Eutektikum mit einem Schmelzpunkt
von 577°C bei 12.2 Mol-% Si bilden.[*”” Geschmolzenes Al
lost etwas Si, aber es bildet keine Verbindungen. Dies wird
durch die Tatsache gestiitzt, dass Si-Kristalle héufig als
Nebenprodukte bei der Synthese und Kristallziichtung von
Siliciden auftreten. Die rasche Diffusion des Siliciums in der
Schmelze ist fiir die Synthese neuer Verbindungen vorteilhaft.
Die meisten Elemente weisen eine gewisse Loslichkeit in
Aluminiumschmelzen auf. In diesem Sinne sind die Reaktio-
nen in der Schmelze im Prinzip nicht anders als in einem
konventionellen Losungsmittel.

In der Literatur finden sich einige Beispiele fiir die
Priparation ternirer Seltenerdmetall- Aluminium-Silicide.*'!
Die meisten dieser Verbindungen wurden als Pulver erhalten,
und meist wurden die Kristallstrukturen nicht bestimmt oder
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verfeinert. Beziiglich der Elemente Ho, Er und Tm wurde
iiber RE;ALSi (RE =Ho, Tm)?? und Er,AlSi;,*"¥ berichtet.

In den spiten 90er Jahren wurde der erste bewusste
Versuch unternommen, intermetallische Siliciumverbindun-
gen durch eine Reaktion der Seltenerdelemente mit einem
Uberschuss Aluminium zu synthetisieren. Kristalle unter-
schiedlicher Metall-Aluminium-Silicide wachsen sehr ziigig in
einer Aluminiumschmelze unterhalb von 900°C, und eine
Vielzahl dieser bemerkenswerten Silicide wurde charakteri-
siert. Die Reaktionen laufen sehr bereitwillig ab, was iiber-
zeugend aus den Beispielen von RE,AlSi, (RE =Ho, Er, Dy,
Tm)?¥ und dem quaterniren Aluminiumsilicid Sm,Ni-
(Ni,Si;_,)AlSig ersichtlich wird. Letzteres bildet in einer
Aluminiumschmelze Kristalle von bis zu 4 mm Kantenldnge.
Ein auf diese Weise geziichteter Kristall von Ho,Al;Si, ist in
Abbildung 9 gezeigt. Diese Verbindungen bilden sich mit den

Abbildung 9. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kris-
talls von Ho,Al;Si, (Kantenlinge 0.5 mm).

schweren Seltenerdmetallen, wohingegen Reaktionen mit
den leichteren Seltenerdmetallen die Verbindungen REAISi
(RE=La, Ce, Nd, Sm) und REALSi, (RE=La, Sm, Tb, Yb)
ergeben. Keiner dieser beiden Strukturtypen wurde bislang
fiir die entsprechenden Verbindungen mit Ho, Er oder Tm
beobachtet. Stattdessen scheinen die Verbindungsserien
RE,A1;Si,?* und REAL,_,Si *>2' bevorzugt zu werden. Es
gibt dltere Arbeiten, die iiber die Bildung binérer Silicide wie
RES;i,, ThSi,, MoSi, und WSi, in geschmolzenem Aluminium
berichten. Wir finden in den meisten Fillen, dass es sich dabei
eher um Aluminiumsilicide (z.B. REAISi) als um Silicide
handelt.

Die Reaktion von Sm, Ni und Si in geschmolzenem
Aluminium verléuft bei ca. 750°C und fiihrt zu gut ausgebil-
deten Einkristallen von Sm,Ni(Ni,Si; ,)AlLSi.”"”! Um eine
reine Phase zu erhalten, miissen stochiometrische Mengen
Sm, Ni und Si mit einem Uberschuss von Aluminium zur
Reaktion gebracht werden. Das iiberschiissige Aluminium
wird mit verdiinnter Natronlauge aufgelost, da sich Sm,Ni-
(Ni,Si;_,)AlSig (x=0.18-0.27) in verdiinnter Salzsdure zer-
setzt. Das Losen der Matrix im basischen Medium war ein
entscheidender Punkt bei der Entdeckung der Verbindung.
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Auch die isostrukturellen Verbindungen Dy,Ni-
(Ni,Si;_,)ALSi;, Gd,Ni(NiSi;_,)ALSis und Sm, Y Ni-
(Ni,Si;_,)ALSis bilden sich in der Aluminiumschmelze.?
Es ist auffillig, dass in den Strukturen dieser Verbindungen
einige kristallographische Positionen Ni/Si-Mischbesetzun-
gen zeigen. Derart gemischte Ni/Si- und Ni/Ge-Besetzungen
werden haufig in RE/Ni/Si und RE/Ni/Ge-Phasen beobachtet.
Der eigentlich interessante Aspekt dieser Ergebnisse ist die
komplexe Zusammensetzung dieser Verbindungen, die durch
bloBes Zusammenmischen der Elemente und direkte Reak-
tion vermutlich nicht aufgefunden worden wére. Solche
Zusammensetzungen sind kaum vorauszusagen. Die Chemie
in der Schmelze fiihrt dazu, dass die unter den vorherrschen-
den Bedingungen von Zusammensetzung und Konzentration
giinstigste Kombination resultiert. Mit anderen Worten: Das
System findet die zugingliche Zusammensetzung ungeachtet
der Komplexitit, und dies unterstreicht das grofle Potenzial
geschmolzener Metalle als Reaktionsmedien fiir den Zugang
zu neuen multindren Phasen.

Viele andere RE/T/Al/Si-Phasen wurden mithilfe solcher
Aluminiumschmelzen entdeckt. Eine bemerkenswerte neue
Verbindung ist Sms(Cu,»6Si;74)AlgSi,,*!! die ein dreidimen-
sionales Cu/Al/Si-Netzwerk mit endlosen Zickzack-Ketten
von Si-Atomen und einigen Positionen mit ausgeprigter Cu/
Si-Mischbesetzung enthélt, dhnlich der oben beschriebenen
Si/Ni-Mischbesetzung. Die Si-Zickzack-Ketten enthalten
keine Kupferatome.

Weitere Beispiele sind RE,NiAl,Ge,””! RENiAlGe,,
RE, T Al;_Si, RE, T,AlTt(Al,_,Tt)(Al_Tt), (RE=
Seltenerdmetall; T=Ni, Co; Tt=Si, Ge),”™ RE,Fe,,,-
Al,;_Sig und REFe, Al Sis. Neben den neuen Strukturtypen
wurden auch einige isostrukturelle Vertreter wie RENiAl,-
(Si,_,Ni,) und RENiAl¢_,Ge,_, synthetisiert. Untersuchungen
der Systeme mit 4d- und 5d-Ubergangsmetallen ergaben
einige aullergewOhnlich komplexe intermetallische Phasen
wie Thy[AuAl],(Au,Si;_,)Si,,* Gd, ;;Pt;ALSI*™ und die
Reihe der kubischen Verbindungen RERu,,Al,Siy(Al-
Sij,_,).P? Letztere enthalten kuboktaedrische (Al/Si),,-Clus-
ter. Abbildung 10 zeigt einige typische Kristalle, die in

Abbildung 10. Typische Kristalle, die in flissigen Metallen geziichtet
wurden (rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen):

A) Sm,_,Ni,Al,Si,(Al,_,Si,) (Al;_,Si,), (aus geschmolzenem Al),

B) YNiAl,Ge,, C) CrSi, (aus geschmolzenem Indium), D) REgRu;,Alq-
Sig(Al,Sii;_,) (aus geschmolzenem Al). Maf3stab jeweils 0.3 mm.
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flissigem Aluminium geziichtet wurden. Tabelle 2 fasst
einige ternédre und quaternire Verbindungen zusammen, die
in Aluminiumschmelzen entdeckt wurden.

Gd, ;;Pt;Alg wurde durch Reaktion von Gadolinium mit
Platin in fliissigem Aluminium hergestellt.’?" Der Zusatz
einer kleinen Menge Silicium fiihrt zum Einbau dieses
Elements in die Struktur, und es resultiert eine isotype
Verbindung der Zusammensetzung Gd,;;Pt;ALSi. Beide
Verbindungen kristallisieren in Form facettierter hexagona-
ler, stabchenformiger Kristalle (Abbildung 11). Es scheint, als
hitten die Stabchen gewellte Oberfldchen, wobei die Wellung
senkrecht zur langen Richtung lduft, was auf polysynthetische
Verzwillingung in den Kristallen hindeutet. Die verwandten
Verbindungen Gd,¢Pt,Als und Gd,4Pt,AlSi bilden eben-
falls hexagonal Stébe, die aber nicht durch die beschriebenen
unebenen Oberflichen gekennzeichnet sind. Diese komple-
xen intermetallischen Verbindungen bilden nur etwa 10-20 %
des Feststoffes, der nach dem Losen der Flux zuriickbleibt.

Angewandte

0.1 mm

Abbildung 11. Ein reprisentativer Kristall von Gd, ;;Pt;Al;Si, der die ty-
pischen Merkmale polysynthetischer Verzwillingung zeigt.

Tabelle 2: Beispiele fiir terndre und quaternére Verbindungen aus Aluminiumschmelzen.

Verbindung

Zusammensetzung
(Atomverhiltnis)

typische Lit.
Praparationsbedingungen [°C]

ternidre Verbindungen

REAl, ,Ge, 2:15:2 50—1000 in 15 h, 3 d bei 1000, [216b]
1000—650 in 36 h, 650—RT in 10 h

RE,ALSI, (RE = Tb-Tm) 1:10:1 50—1000 in 24 h, 5 d bei 1000, [214]
1000—300 in 96 h, 300—RT in 10 h

REAuAl; (alle RE mit 1:2:15 50—1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [210]

Ausnahme von La und Eu) 1000—3860 in 24 h, 60 h bei 860, 860—RT in 72 h

Gd, 5;Pt;Alg 1:1:12 50—1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [221b]

GdosPHAl 0.33:1:12 1000860 in 24 h, 48 h bei 860, 860—RT in 72 h

quaternire Verbindungen

RE,Ni(Ni,Si;_,)AlSig (RE = Pr, Nd, Sm, Gd-Tb) 2:1:20:7 50—1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [217]
1000—860 in 10 h, 96 h bei 860, 860—360 in 5 h

Sm,Co(Co,Al;_,)Al,Geq_, 2:1:20:7 50—1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [220]
1000—860 in 10 h, 96 h bei 860, 860—360 in 5 h

RENIAl(Si,_,Ni)) (RE = La—Nd, Eu), 1:1:10:2 50—1000 in 12 h, 8 h bei 1000, [220]

CeCoAl,Si,, 1000—860 in 10 h, 48 h bei 860,

RECuUAl,(Si,_,Cu) (RE = La, Ce, Sm), 860—260 in 36 h, 260—50 in 6 h

LaPdAl,(Si,_,Pd,)

RE,NiAl,Ge, (RE = Gd-Dy, Er) 2:1:10:2 50—1000 in 24 h, 48 h bei 1000, [220]

RE,CoAl,Ge, (RE = Sm, Gd, Tb) 2:1:10:2 1000—500 in 48 h, 500—50in 12 h [220]

RE,NiAl;_,Ge, , (x~0.24, y~1.33; RE = La-Nd, Sm) 1:1:30:1 50—3850 in 20 h, 96 h bei 850, [220]
850—500 in 72 h, 500—50 in 12 h

RENiAl,Ge, (RE =Y, Sm, Gd-Lu) 1:1:15:5 50—800 in 20 h, 96 h bei 800, [220]
800—500 in 48 h, 500—50in 9 h

RE,_,T,Als_,Si, 1:2:20:2 50—1000 in 15 h, 5 h bei 1000, [220]

(RE =Y, Nd, Sm, Tb, Tm, Yb; T = Ni, Pd) 1000—850 in 2 h, 72 h bei 850, 850—50 in 36 h

RE,_, TALTt,(Al,_,Tt,) (Al _,Tt), 3:4:20:6 50—1000in 15 h, 5 h bei 1000, [219]

(RE = Sm, Dy, Er; T = Ni, Co; Tt = Si, Ge) 1000—850 in 2 h, 72 h bei 850, 850—50 in 36 h

RE,Fe,Al;_,Sis (RE = Ce-Nd, Sm) 1:2:15:4 50—850 in 20 h, 96 h bei 850, [220]
850—500 in 72 h, 500—50in 12 h

RE,Mn,, Al,_Sig (RE = Ce-Nd, Gd) 1:2:15:4 50—850 in 20 h, 96 h bei 850, [220]
850—500 in 72 h, 500—50in 12 h

REFe,Al,Sis (RE = Gd—Er) 1:4:20:6 50—850 in 20 h, 96 h bei 850, [220]
850—500 in 72 h, 500—50 in 12 h

RERu,AlSis (Al Sir, ) (RE = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Er) 6.5:10:100:8 50—1000 in 15 h, 15 h bei 1000, [222]
1000—860 in 10 h, 96 h bei 860, 860—500 in 72 h

Gd, 55Pt,ALSI 1:1:10:5 50—1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [221b]

Gd, 6, Pt,AlSi 0.33:1:10:5 1000—860 in 24 h, 48 h bei 860, 860 —RT in 72 h

Th,AuAl,Sis, 1:1:10:5 50—1000 in 12 h, 15 h bei 1000, [2214a]

Th,Au;AlLSi, 1000—860 in 20 h, 48 h bei 860, 860—RT in 72 h
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Die weiteren Produkte sind Nadeln von GdAl;, plédttchenfor-
mige Siliciumkristalle und Einkristalle von GdAlSi,. Somit
erfilllt die Schmelze in diesem Fall nicht vollig das in
Abschnitt 3 genannte Kriterium (4) und reagiert unter Aus-
bildung unerwiinschter Phasen.

Thoriummetall reagiert mit Gold und Silicium in ge-
schmolzenem Aluminium zu einer Mischung der beiden
quaterndren Verbindungen Th,AuAlLSi; (etwa 40% des
Reaktionsproduktes nach dem Auflésen in Natronlauge)
und Th,Au;Al,Si, (40 % ). Daneben entstehen kleine Mengen
an Kiristallen von Si (10 %) und ThSi, (10%). Diese Silicide
sind Teil einer homologen Reihe intermetallischer Verbin-
dungen mit der allgemeinen Formel Th,(Au,Si;_,)-
[AuAl],Si,. 2]

10. Reaktionen in fliissigem Gallium

Fliissiges Gallium wurde bisher nur wenig als Synthese-
medium genutzt. Durch den groB3en Erfolg der Aluminium-
schmelze bei der Synthese neuer Materialien ist es natiirlich
naheliegend, auch mit dem schwereren Homologen Gallium
zu arbeiten. Gallium bildet zahlreiche bindre und ternire
intermetallische Verbindungen.””! Die meisten Untersu-
chungen an diesen Systemen, speziell solchen mit 3d-Uber-
gangsmetallen, wurden von Grin und Mitarbeitern durchge-
fithrt. Einige terniire Seltenerdmetall-Ubergangsmetall-Gal-
lide mit Ruthenium und Osmium als Ubergangsmetallkom-
ponente und hohem Galliumgehalt, z.B. die Serien
RERu,Gag oder REOsGa,, wurden kiirzlich von Schliiter
und Jeitschko pripariert.”?!! Berichte iiber quaternire inter-
metallische Phasen wie Silicide oder Germanide sind eher rar.
In Anbetracht der zahlreichen bekannten Aluminide ist man
natiirlich versucht, auch mit fliissigem Gallium entsprechende
Untersuchungen durchzufiihren. 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 &dhnliche Reaktionen,
wie sie beim Aluminium zur Herstellung der Verbindungen
RE,Ni(Si,_,,Ni,)Al,Sis beschrieben wurden, keine analogen
Ergebnisse. Im Falle des quaternidren Systems Sm/Ni/Si/Ga
erhdlt man eine Aufspaltung in zwei terndre Phasen: das
Silicid SmNiSi;?! und das Gallid Sm,NiGa,,.?* Letzteres
hat eine interessante tetragonale Struktur mit einem faszi-
nierenden dreidimensionalen Galliumnetzwerk. Es ist er-
staunlich, wie viele ternidre RE/Ni/Ga-Phasen schon seit
einiger Zeit bekannt sind.”7?*! Allein das ternire System
Sm/Ni/Ga weist eine beachtliche Zahl von Phasen auf:
SmNiGa, SmNiGa,, Sm,Ni,Ga, SmNi;Ga,, Sm;Ni;Ga,,
SmNiGa;, Sm,NiGa;, SmNiGa,, Sm,Ni;;Ga,, Sm,NiGa;,
Sm,;NissGa,s.” Keine dieser Verbindungen wurde in einer
Galliumschmelze synthetisiert. Es ist daher bemerkenswert,
dass trotz der gro3en Zahl terndrer Verbindungen in diesem
System mit Sm,NiGa,, eine weitere Phase gefunden wurde.
Eine andere Verbindung, die auf diesem Weg erhalten wurde,
ist SmNi;Ga,. Dieses Gallid kristallisiert mit der hexagonalen
Struktur von ErNi;Aly.[*
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Als Beispiel fiir den Einsatz von Gallium als nichtreagie-
rende Schmelze seien die ternédren Silicide RE,Ni;, Sis_,
(RE=Sm, Gd und Tb) genannt.”® Dabei wurde eine
Reihe von gut ausgebildeten Einkristallen erhalten, was
eine prizise Bestimmung und Verfeinerung der Strukturen
ermoglichte. Die Strukturen sind mit der von U,Co;Sis
verwandt. Die neuen Untersuchungen legen jedoch nahe,
dass bei den fritheren Untersuchungen die Zuordnung der
Atompositionen in U,CosSis nicht ganz korrekt war.

Tabelle 3 fasst einige ternédre und quaternire Verbindun-
gen zusammen, die ausgehend von einer Galliumschmelze
entdeckt wurden. Die Verbindungen RE,FeGa,, ,Ge >"
wurden im Verlauf von Untersuchungen entdeckt, bei
denen in fliissigem 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 Mischungsverhiltnis-
sen der Metalle bei unterschiedlichen Glithbedingungen
untersucht. Ein Tempermodus mit kiirzerer isothermer Hal-
tezeit begiinstigt die Bildung der kubischen Phasen RE,Fe-
Ga,,_,Ge,. Wenn im System Tb/Fe/Ga/Ge z.B. eine isotherme
Haltezeit von 6 Tagen bei 850°C genutzt wird, bilden sich
Tb,FeGeg®Y und Tb,Ga,Ges* > neben der kubischen
Phase als Nebenprodukt. Eine kiirzere isotherme Haltezeit
von 3 Tagen bei 850°C ergibt dagegen die kubische Phase in
hoher Ausbeute. Die Situation ist dhnlich fiir RE =Sm, wo
sich nach 6 Tagen isothermer Haltezeit das Hauptprodukt
Sm;Ga,Ge neben kleineren Mengen der kubischen Phase
sowie FeGa; und Ge bildete. Eine Halbierung der Reakti-
onszeit ergab eine deutlich hohere 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 Reaktivitdt und somit den Zugang zu
kinetisch und thermodynamisch stabilisierten Produkten zu
steuern. Einkristalle von Tb,FeGa,,_,Ge, mit bis zu 2 mm
Kantenlédngen wurden in geschmolzenem Gallium geziichtet
(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 SmNiSi;
erhalten werden konnte.

Interessanterweise wurden die zu RE,FeGa,,_,Ge, isoty-
pen Phasen nicht beobachtet, wenn Eisen gegen Co, Ni oder
Cu substituiert wurde. Stattdessen bildet sich eine Vielfalt
weiterer quaternirer Phasen aus fliissigem Gallium. %2523
Zusitzlich spielt die Natur des Seltenerdelementes eine
wichtige Rolle bei der Phasenbildung. Mit RE=Y, Ce und
Gd bilden sich in den Systemen RE/Fe/Ga/Ge z.B. die Phasen
RE;Ga,Ge.

Kiirzlich durchgefiihrte Studien zur Reaktivitdt und Pha-
senbildung in den Systemen RE/T/Ga/Ge mit T=Ni und Co
in flissigem Gallium zeigten in Abhingigkeit vom Verhéltnis
RE/T unterschiedliche Ergebnisse. Mit einem Verhaltnis RE/
T < 1 ergeben die Reaktionen die hexagonalen Verbindun-
gen RE,T,Gas_  Tt, und RE,T,Gag  Tt* (Tt=Si oder
Ge), die sich leicht in einem weiten Bereich von Synthese-
bedingungen (Zeit und Temperatur) bilden. Fiir Verhiltnisse
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Tabelle 3: Beispiele fiir terndre und quaternire Verbindungen aus Galliumschmelzen.

Verbindung Zusammensetzung typische Lit.
(Atomverhiltnis) Praparationsbedingungen [°C]
terndre Verbindungen
RENiSi; (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 4d  [225]
Sm,NiGa,, Sm/Ni/Ga 2:1:18 50—900 in 12 h, 4 d bei 900, 900—150in 72 h [226]
Sm,NiGay, ,Si, Sm/Ni/Ga/Si 2:1:10:4  50—1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 10 d bei 1000, 1000—150 in 6d  [226]
RE,Niy,,Sis_, (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]
RE,FeGa,, ,Ge, (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]
Tb,FeGey 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]
RE,Ga,Ge; (RE = La, Sm, Tb) Nebenprodukte bei der ~ 50—1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 6 d bei 850, 850—200 in 3 d [232]
Reaktion RE/Fe/Ga/Ge
4:1:30:6
RE,Ga,Ge (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]
Yb,Ga,Geq 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]
Yb,Ga,GCe; 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]
quaterndre Verbindungen
RE;6;T,Gas_, Tt, (RE =Y, Sm, Gd-Tm; 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]
T = Ni, Co; Tt = Si, Ge)
REy¢,T,Gag_,Tt, (RE = Y, Sm, Gd-Dy; 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]
T = Ni, Co; Tt = Si, Ge)
RETGa;Ge (RE = Y, Sm, Gd, Tb, Er, Tm; RE/T/Ga/Ge 1:1:15:1 50—1000 in 15 h, 5 h bei 1000, 36 h bei 850, 850—250in 18 h [236]
T = Ni, Co)
RE,TGa,Ge, (RE = Y, Sm, Gd, Tb, Er, Tm; 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]
T = Ni, Co)
RE;Ni,GayGe, (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]
RE,Ni,Ga,Ge, (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]
by 4SisCa(Br2)s Tb/B/Ni/Si 1:6:1:1 +  50—1000 in 12 h, 96 h bei 1000, 1000—500 in 60 h [237]
10facher Uberschuss Ga
B-SiB, B/Si/Cu/Ga 4:1:1:20 50—1000 in 12 h, 96 h bei 1000 [238a]

Abbildung 12. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines typi-
schen Kristalls von Tb,FeGa,, ,Ge,, der in flissigem Gallium geziichtet
wurde. Die Rauheit der Oberfliche resultiert aus dem Atzprozess wih-
rend der Isolierung der Probe.

RE/T > 1 hingen die Ergebnisse jedoch sehr stark von der
Natur des Seltenerdelements und von den Reaktionsbedin-
gungen ab. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden die
Verbindungen RETGa;Ge, RE,TGa,Ge, (RE=Y, Sm, Tb,
Gd, Er, Tm; T=Ni, Co), RE;Ni;GaygGe; (RE=Sm, Gd) und
RENi;Ga,Ge,*? erhalten.
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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
YNiGa;Ge, Ce,NiGayGe,, Gd;Ni;GagGe; und TbNiGa;Ge.
Fiir Samarium ist die Sachlage noch komplizierter; es bilden
sich ndmlich die Phasen Sm,NiGa,Ge,, SmNiGa;Ge und
Sm;Ni;GagGe;. Des Weiteren ergaben lidngere Reaktionszei-
ten (3-6 Tage) mit Y und Tb die Produkte Y ,Ni;Ga,Ge, und
Tb,Ni;Ga,Ge,, wihrend bei kiirzeren Reaktionszeiten YNi-
Ga;Ge und TbNiGa;Ge entstehen. Interessanterweise bilden
sich mit 7= Co die folgenden Verbindungen in quantitativer
Ausbeute: YCoGa;Ge, Ce,CoGayGe,, SmCoGa;Ge, GdCo-
Ga;Ge und ErCoGas. Diese Phasen haben vermutlich alle
anndhernd gleiche Bildungsenergien, da sie sehr dhnliche
strukturelle Baugruppen aufweisen.

Galliumschmelzen sind sehr gut geeignet fiir die Prépa-
ration von Silicium-Bor-Verbindungen, vermutlich weil
sowohl Silicium als auch Bor in Gallium gut 16slich sind,
aber keine biniren Verbindungen bilden.**”) 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 fliissiges Gallium ein ausge-
zeichnetes Medium fiir die Synthese komplexer quaternirer
Siliciumboride wie Tb; ¢SigC,(B1,); ist, die nicht iiber Hoch-
temperaturtechniken wie Lichtbogenschmelzen zugénglich
sind.®”! Borhaltige Festkorper sind seit kurzem wieder von

www.angewandte.de

Chemie

7173


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

774

hohem wissenschaftlichem Interesse wegen der Entdeckung
der supraleitenden quaterniren Borcarbide®! und der struk-
turell iiberaus einfachen und lange bekannten bindren Ver-
bindung MgB,, die erst kiirzlich als nichtoxidischer Hoch-
temperatursupraleiter erkannt worden ist.?*]

Ein sehr schones Ergebnis, das eindrucksvoll die Mog-
lichkeiten des fliissigen Galliums zur Stabilisierung von
Phasen aufzeigt, die auf konventionellem Weg nicht zuging-
lich sind, ist die Synthese des binire Borids B-SiB;.”*! Dies
war eine iiberraschende Entdeckung, da eine Phase mit
rhomboedrischer Struktur und dhnlicher Zusammensetzung,
Si;_,Bs,. (a-SiB,),”**! schon seit Jahrzehnten bekannt ist.**!
B-SiB; kristallisiert hingegen mit einem neuen Strukturtyp
mit sehr unterschiedlichen strukturellen Baugruppen und
physikalischen Eigenschaften. Es ist auffallend, dass die
Synthese von $-SiB; eine Metallschmelze erfordert, um die
Bildung von a-SiB; zu unterbinden.

11. Die Indiumflux

Wegen seiner niedrigen Schmelztemperatur von 157°C ist
Indium ein ideales Metall fiir reaktive Schmelzen. Es wurde
vielfach fiir die Synthese und Kristallzucht indiumreicher
bindrer und ternirer Indide eingesetzt. In vielen Fillen
begiinstigt die Zugabe geringfiigiger Indiummengen das
Kristallwachstum. Interessante Beispiele sind binidre inter-
metallische Verbindungen wie TIn; (T=Co, Ru, Rh,
Ir), #2931 Ty, Ing %) HE,Ins?7 oder IrIn,.”* In diesen Fillen
lassen sich zwei unterschiedliche Strategien verfolgen: Reine,
polykristalline Proben zur Untersuchung physikalischer Ei-
genschaften konnen mit der idealen Ausgangszusammenset-
zung synthetisiert werden, wohingegen hochwertige Einkris-
talle fiir Strukturverfeinerungen unter Fluxbedingungen mit
einem Indiumiiberschuss 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 Losungsmit-
tel dient. Der niedrige Schmelzpunkt ermoglicht Reaktionen
bei tiefen Temperaturen unter milden Bedingungen und
erleichtert die Abtrennung des Indiums nach der Reaktion.
Nachfolgend werden einige Beispiele fiir gut kristallisierte
Phasen aus fliissigem Indium vorgestellt.

11.1. Indium als reaktive Schmelze

Neben den bindren Ubergangsmetallindiumverbindungen
wurde eine Vielzahl ternirer Seltenerdmetall-Ubergangsme-
tall-Indide in fliissigem Indium synthetisiert. Viele Vertreter
der Verbindungen CeTlIns; mit HoCoGas- und Ce,7Ing mit
Ho,CoGag-Struktur wurden in Form groBer Einkristalle fiir
Eigenschaftsmessungen pripariert.”*2*? Experimentelle De-
tails zur Synthesemethode findet man in Lit. [23,24]. In
einem typischen Experiment werden Cer, das Ubergangsme-
tall und Indium im atomaren Verhéltnis 1:1:20 gemischt und
in einen Korundtiegel platziert, der zum Schutz vor Oxidation
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in eine Quarzglasampulle eingeschweift wird. Die Probe wird
dann innerhalb weniger Stunden auf 1100°C erhitzt, 2 h bei
dieser Temperatur gehalten und anschlieBend langsam mit
10°Ch™" auf 700°C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wird
der Uberschuss des Indiums in einer Zentrifuge abgetrennt,
wonach gut ausgebildete Einkristalle mit Volumina bis zu
1cm® verbleiben. Diese Schmelz-Zentrifugen-Methode
wurde unter anderem von Bostrom!**! zur Kristallzucht
von Mangangalliden und von Nylén et al.*”! zur Ziichtung von
Palladiumstanniden eingesetzt.

Eine Reihe weiterer Seltenerdindide wurde mit einem
Uberschuss an Indium synthetisiert. Fiir die Préparation von
CeNiln,-Kristallen kann ein lichtbogengeschmolzener
CeNiln,-Regulus mit einem Uberschuss von 10 Gew.-%
Indium in einem ZrO,-Tiegel umkristallisiert werden.
Die Probe wird zunichst auf 1200°C erhitzt, etwa 6 h bei
dieser Temperatur gehalten, dann mit 5°Ch™" auf 600°C
abgekiihlt und schlieBlich an Luft abgeschreckt. Ahnliche
Temperaturprofile wurden bei den Synthesen von Tb¢Pt,In,;
und Dy,Pt,In;; angewendet,™ jedoch ging man in diesen
Fillen von Vorstufen-Legierungen der Zusammensetzungen
TbPtln, und DyPt;In, in fliissigem Indium aus. Ausgewihlte
Einkristalle von CeNiln,, Tb¢Pt;,In,; und Dy,Pt,In;4 sind in
Abbildung 13 gezeigt.

Wenn nur ein kleiner Uberschuss an Indium verwendet
wird, kann die Zentrifugenmethode zur Abtrennung der
Schmelze nicht eingesetzt werden. In diesen Féllen ist es
giinstiger, das Indium aufzulosen. Hier besteht ein signifi-
kanter Unterschied zu den binidren und terndren Stanniden,
denn anders als die meisten Stannide, die in 2N Salzsdure
stabil sind, zersetzen sich viele der Indide bereits unter diesen
Bedingungen. Dies lédsst sich umgehen, indem man die
Indiummatrix in verdiinnter Essigsdure 16st. Die in Abbil-
dung 13 gezeigten Kristalle wurden auf diesem Wege gerei-
nigt. In den meisten Fillen haben die Kristalle nach dem
Wachstum in der Schmelze noch einen diinnen Oberflidchen-
film aus Indium, der aber ebenfalls sehr leicht mit verdiinnter
Essigsdure abgelost werden kann.

Die Ytterbiumindide Yb7Ins (7= Co, Rh, Ir) wurden in
einer Indiumschmelze mit der Ausgangszusammensetzung
Yb/T/In = 1:1:7 prépariert.>>*! In diesem Fall wurde Tantal
als Tiegelmaterial verwendet. Die Proben wurden zunéchst
auf 1050°C aufgeheizt, 6 h bei dieser Temperatur gehalten,
dann mit 5°C h™' auf 400°C abgekiihlt und anschlieBend auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Eine etwas andere Prozedur
wurde fiir YbPtIn, eingesetzt.™! Ein lichtbogengeschmolze-
ner Regulus der ungefihren Zusammensetzung YbPtIn,
wurde mit Indium im atomaren Verhiltnis 1:2 gemischt und
in einen Molybdéantiegel gegeben. Im ersten Schritt wurde
ziigig auf 1100°C aufgeheizt, 6 h bei dieser Temperatur
gehalten und schlieBlich mit 5°Ch™" auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Die vier Ytterbiumverbindungen wurden in Form
gut ausgebildeter Einkristalle mit Kantenldngen bis zu
200 pm erhalten. Interessanterweise wurden auch die Ver-
bindungen der schweren Seltenerdelemente RE,Cu,In (RE =
Gd-Lu mit Ausnahme von Yb) aus einer Indiumflux synthe-
tisiert, obwohl diese Verbindungen nur einen relativ geringen
Indiumgehalt haben.”
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Abbildung 13. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Einkris-
tallen der Verbindungen CeNiln, (Maf3stab 10 um), TbgPt;,In,; (10 um)
und Dy,Pt;In¢ (3 um).

11.2. Indium als nichtreaktive Schmelze

Ganz dhnlich wie geschmolzenes Aluminium und Gallium
ist auch Indium in der Lage, Si, Ge, Seltenerd- und Uber-
gangsmetalle zu 16sen, was zu sehr reaktiven Formen dieser
Elemente fiihrt. Zudem bildet Indium mit Silicium und
Germanium keine biniren Verbindungen.?® So fiihren die
Reaktionen von Cr, W, V und diversen Seltenerdmetallen mit
Silicium in einer Indiumschmelze bei 800-900°C zu gut
ausgebildeten Kristallen der entsprechenden Disilicide CrSi,,
WSi,, VSi, und RESi,.”! Dabei wird keine Aufnahme von
Indium in die Verbindungen beobachtet. Auch Einkristalle
der terndren Verbindung CeCu,Si, wurden in einer Indium-
schmelze geziichtet. Hier belegten Elementaranalysen jedoch
eine kleine Menge von Indium in der Verbindung,**!

Wenn ein Ubergangsmetall wie Nickel mit Seltenerdele-
menten und Germanium in fliissigem Indium zur Reaktion
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gebracht wird, bilden sich die Germanide B-RENiGe, (RE =
Dy, Er, Yb, Lu), die mit der YIrGe,-Struktur kristallisie-
ren.”! Dies ist faszinierend, da Verbindungen mit derselben
Zusammensetzung (a-RENiGe,) schon seit einiger Zeit be-
kannt sind, aber mit der CeNiSi,-Struktur kristallisieren. In
der Tat gibt es viele Germanide RETGe, (RE =Y, Tb-Lu und
T=Pd, Pt, Ir) mit YIrGe,-Struktur, aber Phasen mit den 3d-
Ubergangsmetallen wurden erst mithilfe der Indiumschmelze
erhalten.

Es ist bemerkenswert, dass sich die B-RENiGe,-Germa-
nide ausschlieBlich in fliissigem 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 erhélt man ausschlieBlich die a-Form dieser Germa-
nide. Des Weiteren spielt die Reaktionszeit eine entschei-
dende Rolle. Wenn diese von 48 auf 96 h erh6ht wird, entsteht
die a-Phase als Hauptanteil mit etwa 65%. Ahnlich erhilt
man durch Erhohen der Reaktionstemperatur von 850 auf
1000°C die a-Form, etwa in Anteilen von 50-60%. Zwei
weitere Experimente wurden durchgefiihrt, bei denen die
Elemente (Dy oder Er, Ni, Ge und In) im atomaren Verhilt-
nis 1:1:2:10 gemischt und dann 3 min im Lichtbogen ge-
schmolzen oder 1 h im Induktionsofen gegliiht wurden. Beide
Methoden, die viel hohere Temperaturen als die Metall-
schmelze nutzen, ergaben trotz des Uberschusses an Indium
die reine o-Form. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Kom-
bination von relativ tiefer Temperatur mit einem Uberschuss
von Indium benotigt wird, um die a-Form zu erhalten. Das
legt nahe, dass die 3-Phase die thermodynamisch stabilere
Form und die a-Form kinetisch stabilisiert ist.

12. Lithium- und Natriumschmelzen

Unter den Alkalimetallen hat Lithium den hochsten
Schmelz- (180.5°C) und Siedepunkt (1374°C).*® Die groBe
Differenz zwischen diesen beiden Temperaturen ist eine gute
Voraussetzung fiir die Verwendung von Li als Metallschmel-
ze. Jung und Diessenbacher!® berichteten iiber die Ziichtung
von Einkristallen des Borids Sr,Ru;Bg aus einer Lithium-
schmelze mit der Ausgangszusammensetzung Li/Sr/Ru/B =
50:2.3:7:8. Ein verschweifiter Tantaltiegel wurde als Reakti-
onsgefifl verwendet, und es wurde 4 Tage bei 1100°C getem-
pert.

Die gleiche Technik wurde spéter fiir die Kristallzucht
unterschiedlicher Seltenerdmetall-Ubergangsmetall-Carbide
eingesetzt.”* Die Lithiumschmelze ist vor allem sehr gut zur
Préparation von Carbiden mit Ytterbium geeignet. Durch
den niedrigen Siedepunkt von Ytterbium (1193°C) wiirde
eine Synthese im Lichtbogenofen zu starken Abdampfver-
lusten fiihren. Zur Synthese von YbALGC,P* wurden die
Elemente im atomaren Verhéltnis Yb/Al/C/Li=1:3:3:30 ge-
mischt, in eine Eisenampulle (Volumen ca. 4 cm’) einge-
schweift, einen Tag bei 800 °C getempert und schlieflich mit
7°Ch™" auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Lithium wurde
mit Ethanol in einem Ultraschallbad gelost, wobei kleine
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hexagonale Pldttchen verblieben. Das einphasige Produkt
war fiir die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften
geeignet.

Eisen oder Nickel miissen als Behiltermaterialien ver-
wendet werden, da geschmolzenes Lithium Quarzglasampul-
len duBerst schnell angreifen wiirde. Man benutzt Metallrohre
mit AuBendurchmessern von etwa 10 mm, einer Wanddicke
von etwa 1 mm und einer Linge von 100 mm. Diese Rohre
werden mit zylindrischen Bolzen von 5 mm Lénge im Licht-
bogenofen zugeschweift.’®! Fiir kurze Reaktionszeiten (1-
3 Tage) und bei moderaten Temperaturen (< 500°C) konnen
die Metallampullen direkt im Muffelofen gegliiht werden. Bei
hoheren Glithtemperaturen werden die Eisen- oder Nickel-
ampullen zum Schutz vor Oxidation in Quarzglas einge-
schweift.

Mit dieser Prdparationstechnik wurden die Carbide
Yb,Cr,C,,>! Yb,Ni,Cs, 27 YbCoCl8! und
Gd,3Mny, ,C,%* synthetisiert. An dieser Stelle muss un-
bedingt erwidhnt werden, dass eine parallele Synthese ohne
Lithium notwendig ist, um ausschlieBen zu konnen, dass
Lithium in die Struktur eingebaut wird oder gar die betref-
fende Struktur stabilisiert. In allen Féllen wurden die oben
genannten Carbide unabhéngig 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 konnen
jedoch kleine Mengen Kohlenstoff enthalten, das vom fliis-
sigen Lithium aus der Ampullenwandung herausgelost
werden kann. Die Umkristallisation von Praseodym-Nickel-
Arseniden in einer Lithiumschmelze in Stahlampullen™
ergab erstklassige Einkristalle von PrNiC,.*"!)

Neben Lithium wurde auch das hohere Homologe Natri-
um zur Synthese von Einkristallen oder feinen Pulvern der
industriell wichtigen Nitride BN, AIN und GaN eingesetzt.
Ein ernsthaftes Problem tritt bei der Synthese von Alumini-
umnitridpulver auf, denn bedingt durch die hohe Bildungs-
wirme sintern die AIN-Teilchen schon wéhrend der Reaktion
und bilden Agglomerate. Diese priparative Schwierigkeit
kann mit einer Natriumschmelze iiberwunden werden.”’
Hierzu wird pulverisiertes Aluminium mit dem Azid NaNj;
in einer verschweiffiten Edelstahlampulle umgesetzt. Die
thermische Zersetzung von NaNj liefert bei 300°C reines N,
und Na. Die Reaktionsmischung wird 12 h bei 600°C und 24 h
bei 700 °C getempert. Der Ofen wird anschlieBend ausgestellt
und die Ampulle im Ofen auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Das Natriummetall, welches das feine AIN-Pulver enthilt,
wird zunéchst 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 losen.

Diese Natriumflux-Azid-Methode wurde auch zur Syn-
these von #-BN- und GaN-Kristallen eingesetzt.”’*! Hier wird
bei der endgiiltigen Reaktionstemperatur von 800°C ein
Stickstoffdruck von etwa 100 atm iiber die Zersetzung des
Azids eingestellt. Speziell fiir GaN wurden der Einfluss des
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N,-Drucks und verschiedene Na-Ga-Schmelzen als Ausgangs-
flux im Detail untersucht.?7+27

Neben den Nitriden der Elemente der dritten Haupt-
gruppe wurden auch komplexe Erdalkalimetall-Ubergangs-
metall-Nitride und -Nitrid-Oxide mit bemerkenswerten Kris-
tallstrukturen beobachtet. Unter Verwendung von Natrium-
schmelzen wurden die neuen Nitride Ba,GeGaN und
(Ba,Sr,_,);Ge,N,,"" Sr;Ge,N, und Sr,GeN,, 78!
Ba;Ge,N,”””! und Ba,Si,N,*"l gewonnen. Weitere Beispiele
sind Ba;ZnN,O,”"  Sr;Co;,N;,,B2  SrNiN,®3  oder
Ba,,Cu,In,N;.?* Bei den Synthesen von Ba;ZnN,O und
Sr3,Co,N5; wurden Niobampullen als Tiegelmaterial einge-
setzt. Ba;,Cu,In,N; wurde in einem BN-Tiegel préapariert, der
in eine Stahlampulle eingeschweifit wurde, wohingegen
SroNiN, in einem Behilter aus reinem Nickel hergestellt
wurde. Bei allen Nitriden, wurden die Reaktionsprodukte in
einer speziellen Glasapparatur mit fliissigem Ammoniak aus
den Tiegeln oder den Ampullen herausgewaschen.™ Der
Stickstoffdruck in den Ampullen wurde immer iiber die
thermische Zersetzung von Natriumazid erzeugt.

Fliissiges Natrium ist eine sehr geeignete Flux fiir die
Ziichtung von Einkristallen von Subnitriden und Suboxiden
der Erdalkalimetalle. Als Beispiele seien hier genannt die
Subnitride der Serie Na,Ba;,CaN; (x =8, 14, 17, 21, 22) mit
dem Cluster [Ba;;CaNy], das bindre Subnitrid Bas;N, das
terndre Suboxid NaBa,0O und das ternire Subnitrid
NaBa,;N.*2 Der Uberschuss an Natrium kann abdestilliert
oder mit einer speziellen Presse vom Produkt getrennt
werden.*!

13. Diverse Metallschmelzen und Materialien

Uber viele andere Schmelzen wurde in der Literatur
berichtet. Diese wurden zur Préparation neuer Verbindungen
oder, ausgehend von polykristallinen Materialien, zur Kris-
tallzucht eingesetzt. Es ist unmoglich, 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 Ziichtung 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
Uberschuss Cu wird in 12 h auf 1200°C aufgeheizt und dann
mit 10°Ch™" auf 500°C abgekiihlt. Die kupferreiche Cu-Mn-
Si-Matrix wird mit 8N HNO; behandelt, wobei oktaedrische
Kristalle von MnSi zuriickbleiben.” Auch iiber die Synthese
der lange bekannten Verbindung Mn;Si; in fliissigem Kupfer
wurde berichtet, aber interessanterweise bildet sich
Mn,,Si ;""" nicht unter diesen Bedingungen.

Kristalle von Cr;Si und Cr;sSi; wurden in einer Kupfer-
schmelze ausgehend von Cr- und Si-Pulver unter Argonat-
mosphire préapariert. Die Reaktionsbedingungen wurden im
Detail untersucht, um diese Kristalle als einphasige Materia-
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lien und in geniigender Grofe zu bekommen. ! Kristalle von
NbB, NbsB,, Nb;B,, Nb,B; (einer neuen Phase) und NbB,
wurden unter dhnlichen Bedingungen, ausgehend von Nb und
B, unter Argon hergestellt.”® Kristalle von W,B, 6-WB und
WB, wurden in der Kupferflux aus Wolframpulver und
kristallinem Bor ebenfalls unter Argon geziichtet.”

Terndare Boride wurden unter &dhnlichen Bedingungen
hergestellt. Erste Berichte betrafen die Kristallzucht der
Verbindungen RERh,B, (RE=Y, Sm, Gd-Tm und Lu).”*
Spiter wurden diese Ergebnisse von japanischen Forschern
bestdtigt und durch zwei Reihen von Boriden mit den
Zusammensetzungen RERh;B, (RE=Gd, Dy, Er-Lu) und
RERhO;B (RE =Sm, Gd, Er, Tm) sowie die beiden Boridcar-
bide RERh,B,C mit RE=Er und Gd erweitert.” Die
schichtartig aufgebaute Verbindung PrRh, 3B, wurde in Form
hexagonaler Pléttchen aus der Kupferschmelze erhalten. Laut
Rontgenphotoelektronenspektroskopie und  Elektronen-
strahl-Mikroanalysen befinden sich einige Monolagen
Kupfer zwischen den Kristallen von PrRh,4B,.?*>¢ In dhn-
licher Weise erhielt man bei der Untersuchung der Systeme
RE-Rh-B und RE-Rh-B-C durch langsames Abkiihlen von
Kupferschmelzen Kristalle der terndren Boride der oben
genannten Serien RERh,B,, RERh;B, und RERh;B. Kristalle
von ErRh;B, wachsen als hexagonale Teilchen, Kristalle von
ErRh,B, als rechteckige Objekte mit tetragonaler Struktur,
und Kiristalle der kubischen Verbindung ErRh;B wurden als
Wiirfel isoliert. Einkristalle der neuen tetragonalen Verbin-
dungen RERN,B,C wurden in Form diinner Plédttchen erhal-
ten.’” Diese Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, welche Mog-
lichkeiten sich mit der Synthese in geschmolzenem Kupfer
ergeben.

Das terndre dquiatomare Borid MoCoB wurde aus einer
Cobaltschmelze, ausgehend von einer Zusammensetzung mit
dem atomaren Verhiltnis Mo/Co/B =7:70:21 pripariert.[*s!
Der Uberschuss an Cobalt wurde in konzentrierter Salzséure
aufgelost. Das terndre Borid ist unter diesen Bedingungen
stabil.

13.2. Quasikristalle

Flux-Techniken wurden sehr erfolgreich von Canfield
et al. zur Préparation mehrerer Familien von Quasikristallen
und dhnlichen Approximantenphasen eingesetzt. Grof3e ein-
kornige Proben (bis zu 1 cm®) 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 konnen aus Schmel-
zen der entsprechenden drei Stoffe geziichtet werden. Die
Quasikristalle der Systeme RE-Mg-Zn mit einer Zusammen-
setzung von etwa RE Mg;,Zns; wurden aus einer Flux mit
hohem Gehalt an Magnesium und Zink durch langsames
Abkiihlen von 700 auf 480°C 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 Abkiihlen
terndrer oder quaternirer Schmelzen erhalten, deren Zusam-
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Abbildung 14. Ein gut ausgebildeter Quasikristall von Ho-Mg-Zn mit
dodekaedrischer Morphologie (mm-Raster), geziichtet aus einer Flux

mit hohem Gehalt an Magnesium und Zink.?’d

mensetzung die Fldache der primédren Kristallisation der
gewiinschten Phase im ternidren Gleichgewichtsphasendia-
gramm schneidet. Die Metallschmelzen fithren zu weitgehend
spannungsfreien Quasikristallen, welche den pentagonalen
Habitus deutlich zeigen.””!

13.3. Zinkschmelzen

Zink ist ein Metall mit einem verhiltnismaBig niedrigen
Schmelzpunkt (420°C). Wie bei der Priaparation der Stannide
in den Abschnitten 5 und 7 beschrieben, treten auch in den
Systemen der Ubergangsmetalle mit Zink zahlreiche peritek-
tische Reaktionen in den zinkreichen Regionen auf.*! Mit
solchen Reaktionen muss prinzipiell immer gerechnet
werden, wenn Eisen oder Stahl durch Zinkiiberziige vor
Korrosion geschiitzt wird. Das Phasendiagramm Fe-Zn wurde
aus diesem Grunde vielfach genau untersucht.

In den letzten Jahren wurde eine Reihe neuer binédrer und
ternirer zinkreicher Verbindungen anderer Ubergangsmetal-
le gefunden, wobei mit sehr zinkreichen Ansétzen gearbeitet
wurde. Die bindren Verbindungen Ti;Zn,, und TiZn,**
wurden ausgehend von Proben der Zusammensetzungen Ti/
Zn 5:95 bzw. 3:97 hergestellt. Die 5:95-Probe (Quarzglasam-
pulle als Tiegelmaterial) wurde zunichst 2 Tage bei 850°C
getempert, dann mit 5°Ch™' auf 500°C abgekiihlt und
schlieBlich an Luft abgeschreckt. Die letzte Glithtemperatur
fiir die 3:97-Probe war 455°C. GroB3e Einkristalle mit Kan-
tenldngen bis zu 4 mm wurden nach dem Losen der Matrix in
Salzsdure erhalten. Mit &4hnlichen Synthesebedingungen
wurden gut ausgebildete Kristalle der Verbindungen
ZrsZny, und ZrZn,, pripariert.”” Als Nebenprodukt trat
bei diesen Reaktionen die Verbindung Zr¢Zn,,Si®™! mit
Hgefiillter ThgMn,;-Struktur auf, wobei der Siliciumgehalt
aus dem Quarzglas kam. Spéter wurde die Verbindung auch
in Korundtiegeln hergestellt und das Silicium absichtlich
zugesetzt. Beim langsamen Abkiihlen von Schmelzen mit
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sehr hohen Zinkgehalten (98 und 99% Zn) wurden die
Verbindungen NbZn;, NbZn,; und MoZn, ., in gut kris-
tallisierter Form erhalten. Auch die neuen Rhodiumverbin-
dungen RhZn, Rh,Zn;; und RhZn,; (Abbildung 15) waren
mit dieser Synthesemethode zuginglich.F™

Abbildung 15. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Ein-
kristalls von RhZn,; (ca. 0.2 mm Linge).

Analog zu den in Abschnitt 9 genannten terndren Alu-
miniden kénnen auch ternire Ubergangsmetall-Zink-Verbin-
dungen und ternire Seltenerdmetall-Ubergangsmetall-Zink-
Verbindungen aus Zinkschmelzen priapariert werden. Neuere
Ergebnisse betreffen die Verbindungen RET,Zn,, (T=Fe,
Ru, Co, Rh, Ni),’%™! TT",Zn,, (T=Zr, Hf, Nb; T'=Mn, Fe,
Ru, Co, Rh, Ni)*™ oder RE,T;Zn,, (T=Fe, Co, Rh, Ni, Pd,
Pt) mit geordneter Th,Zn,,-Struktur.”® Als Beispiel ist in
Abbildung 16 ein Kristall von HfRu,Zn,, gezeigt. Wenn man

Abbildung 16. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines
HfRu,Zn,,-Einkristalls (ca. 0.12 mm Linge).

Reaktionen mit fliissigem Zink ausfiihrt, muss man unbedingt
den hohen Dampfdruck von Zink bei hoheren Temperaturen
beriicksichtigen!
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13.4. Gemischte Metallschmelzen

Bei fast allen in den vorangehenden Kapiteln besproche-
nen Reaktionen wurde mit einem Uberschuss von nur einem
niedrig schmelzenden Metall als Flux gearbeitet. Viel mehr
Moglichkeiten bieten sich, wenn multindre Metallschmelzen
eingesetzt werden. Ein interessanter Ansatz von Hillebrecht
und Gebhardt mit unterschiedlichen Cu/Al-Schmelzen ergab
eine ganze Reihe von neuen Niobboridcarbiden.’ Die
molaren Verhiltnisse Cu/Al/B/C/Nb waren 20:5:2:1:4 fiir
Nb;B;C, 20:5:0.2:0.1:0.2 fiir Nb,B;C,, 20:5:2:1:2 fiir Nb,B4C;
und 20:5:0.1:0.1:0.2 fiir Nb,B,C,. Tiegelmaterial war Korund.
Folgendes Temperaturprogramm wurde verwendet: Raum-
temperatur bis 1600°C mit 400°Ch™!, 24 h Haltezeit, Abkiih-
len auf 1500°C mit 100°Ch~!, dann auf 1100°C mit 1°Ch™
und schlieBlich auf Raumtemperatur mit 150°Ch™". Der
Metalliiberschuss wurde in halbkonzentrierter Salpetersdure
gelost.

Reaktionen mit kombinierten Ga/Zn-Schmelzen geben
eine Palette interessanter Verbindungen: MoZng, NbZn;Ga;,
TaZn;Gas;, MoZn, sGa,s oder Mo,Ga,Zn,;.*”” Solche inter-
metallischen Verbindungen zeigen Polyederpackungen, wie
sie von den Strukturen der metallischen Elemente bekannt
sind. Ti/Al/Sn-Schmelzen wurden zur Prdparation ternirer
Titan-Aluminium-Carbide eingesetzt.”*!

14. Abschliefende Bemerkungen und Aussichten fiir
die Zukunft

Metallische Schmelzen sind in nahezu jeder Hinsicht
Losungsmittel und haben sich in letzter Zeit als wichtiges
Reaktionsmedium fiir Synthesen in der Festkorperchemie
erwiesen, sowohl zum Ziichten gut ausgebildeter Kristalle wie
auch als Methode bei der Suche und Priparation neuer
Verbindungen. Angesichts des enormen Potenzials neuer
Materialien im Bereich intermetallischer Phasen ist die
Préiparationsmethode aus Metallschmelzen eine hervorragen-
de Technik. Der Vorteil dieser Methode liegt in der erhchten
Diffusion der Reaktanten in der Schmelze und der Moglich-
keit, bei niedrigeren Synthesetemperaturen zu arbeiten.
Letzteres erlaubt eine bessere kinetische Kontrolle und gibt
mehr Flexibilitdt, um neue Zusammensetzungen und Atom-
anordnungen in den Strukturen zu erhalten.

Fir die Synthese intermetallischer Tetrelide (hauptsich-
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, groe Loslichkeiten fiir die Tetreli-
de bei moderaten Temperaturen, und sie bilden keine binédren
Verbindungen mit ihnen. AuBlerdem lassen sich die Reakti-
onsprodukte durch einfache chemische oder physikalische
Methoden aus den Schmelzen isolieren.

Tiefere Reaktionstemperaturen begiinstigen auch die
Bildung kinetisch stabilisierter Materialien, die durch kon-
ventionelle Hochtemperatursynthesemethoden wie Lichtbo-
genschmelzen oder induktives Glithen nicht zugénglich sind.
Unter Fluxbedingungen konnen die Reaktionszeit und die
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Reaktionstemperatur genauso wie bei Synthesen in konven-
tionellen Losungsmitteln 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 moglich sind. Die Me-
tallschmelze kann somit als festkorperchemisches Analogon
zur konventionellen koordinationschemischen Synthese be-
trachtet werden. Die zugrunde liegenden Parameter, welche
die Metallschmelze als préparatives Medium so vorteilhaft
erscheinen lassen, sind die tieferen Reaktionstemperaturen
und erhohte Diffusionsgeschwindigkeiten. Die Flux-Synthese
eroffnet somit ein weites Feld fiir zukiinftige Untersuchungen
im Bereich der préparativen anorganischen Festkorperche-
mie. Natiirlich ist dieser Ansatz vornehmlich priparativ
geprégt, die Ergebnisse konnen aber sowohl die Grundlagen-
als auch die angewandte Forschung positiv beeinflussen.
Denn bei der Vielzahl von méglichen neuen Verbindungen,
die tiber Metallschmelzen synthetisierbar sind, kann man
erwarten, dass neue Materialien gefunden werden, die inter-
essante Eigenschaften aufweisen und damit auch neue An-
wendungen erschlie3en.

Der Einsatz geschmolzener Metalle als Losungsmittel ist
bei weitem nicht auf die hier beschriebenen Metalle be-
schrinkt. Viele andere metallische Flussmittel aus niedrig-
schmelzenden Metallen wie Blei, Indium oder Wismut
konnen systematisch erforscht werden. Des Weiteren kann
man auch niedrigschmelzende bindre oder ternédre Legierun-
gen als Flux fiir Synthesen neuer Verbindungen, z.B. ver-
schiedene Eutektika von Co, Ni oder Cu mit Bor, ins Auge
fassen.

Die Untersuchungen an der WWU Miinster wurden kontinu-
ierlich durch die Degussa-Hiils AG und die Heraeus Quarz-
schmelze mit grofiziigigen Spenden an Edelmetallen und
Quarzglas gefordert. Diese Arbeit wurde finanziell vom
Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. M.G.K. dankt der Alex-
ander von Humboldt-Stiftung fiir seinen Aufenthalt in
Deutschland, wihrenddessen dieser Aufsatz verfasst wurde.
Die Forschungsarbeiten an der Michigan State University
wurden vom Department of Energy Office of Basic Energy
Sciences gefordert.
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