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Kristallzucht

Dieser Aufsatz behandelt die explorative Kristallzucht in Hochtem-
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peraturlosungen als eine Methode zur Entdeckung von komplexen

Oxidmaterialien. Er gibt eine Ubersicht iiber das Verfahren der Kris-
tallzucht in der Schmelze (Flux- oder Flussmittelziichtung) und kann
als Leitfaden fiir die Anwendung dieser Technik dienen. Die am

hdufigsten eingesetzten Schmelzen werden hinsichtlich ihres Lo-

sungsvermaogens fiir spezifische Elemente diskutiert, und typische
Reaktionsbedingungen werden zusammengestellt. Um das Leistungs-
vermogen der Fluxmethode zu demonstrieren, werden verschiedene
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kiirzlich hergestellte quaterndre und hohere Oxide vorgestellt, die fiir
das Ziichten von Oxidkristallen aus spezifischen Elementen geeignet

sind.

1. Einfiihrung

Es existiert eine Vielzahl von Techniken zur Synthese von
Kristallen, aber keine bietet solche Erfolgsaussichten wie die
explorative Kristallzucht.'*l Die Synthese einer neuen che-
mischen Zusammensetzung im Zusammenspiel mit den ver-
fiigbaren Techniken der Kristallstrukturbestimmung und der
Untersuchung intrinsischer Eigenschaften unter Verwendung
von FEinkristallcharakterisierungstechniken kann rasch ein
ganz neues Feld fiir chemische Untersuchungen eroffnen. Der
Erfolg solcher Bemiihungen stellt sich jedoch nicht immer
ohne Weiteres ein, und diesbeziiglich stellen wir mit diesem
Aufsatz einen Leitfaden fiir einen speziellen Ansatz zur
Verfiigung, ndmlich die Kristallzucht aus Hochtemperatur-
16sungen. Dabei sollen quaternire und hohere Oxide (drei
oder mehr Elemente plus Sauerstoff) als Beispiele dienen, um
die Technik sowie einige grundlegende Feinheiten mittels
verschiedener Klassen von Hochtemperaturlosungen oder
Schmelzen zu erldutern, wobei die Erfolge der letzten
30 Jahre dokumentiert und klassifiziert werden. Aufgrund der
Tatsache, dass eine enorme Anzahl neuer und interessanter
Phasen entdeckt wurde, ist es unmdoglich, in diesem Aufsatz
die gesamte Bandbreite darzustellen, und so wird nur ein
kleiner Ausschnitt beschrieben. Obwohl unser Fokus auf der
Dokumentation einer umfangreichen Liste neuer Oxid-
zusammensetzungen inklusive einer detaillierten Aufstellung
der jeweiligen Kristallwachstumsbedingungen liegt, be-
schrinken wir uns auf quaternire und hohere Phasen und
lassen dabei viele Borate, Silicate, Phosphate, Arsenate, Sul-
fate, Selenate, Tellurate und gemischte Oxyanion (Oxypnik-
tide, Oxychalkogenide, Oxyhalogenide) auen vor.

Die Entdeckung neuer Materialien und damit verbunde-
ner wiinschenswerter Eigenschaften war jahrhundertelang
eine Triebkraft fiir chemische Innovation.>?” Wenn wir
einige der jiingsten technologischen Fortschritte betrachten
und Zeuge werden, wie weit verbreitet und betréichtlich deren
Auswirkungen sind, ist kaum zu iibersehen, wie sehr diese
Fortschritte von neuen Materialien abhingen. Zu diesen
Entwicklungen gehoren die erhohte Speicherkapazitdt von
Festplatten dank neuer magnetoresistiver Materialien, die
immer kleiner werdenden Handys dank neuer Mikrowellen-
dielektrika, verbesserte Speicherkapazititen von Lithium-
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batterien dank neuer Interkalations-
materialien und verbesserte Konden-
satoren dank neuer Ferroelektrika.
Das heif3t nicht, dass all diese Materialien entdeckt und ohne
weitere chemische Optimierung eingesetzt wurden, denn
tatsdchlich wurden die meisten zunichst sorgfiltig modifi-
ziert, bevor es zu einer Anwendung in technischen Geriten
kommen konnte. Und dennoch gab es in all diesen Féllen
stets ein ,,Erstes Material“ — einen Archetyp —, an dem das
Phénomen als erstes beobachtet wurde und das dann zu
weiteren Untersuchungen und zur Herstellung verbesserter
Materialien der 2. oder 3. Generation anregte. Es ist diese
,Erste Material“, dass entdeckt werden muss. Und wir
meinen ,.entdeckt! Die Zusammensetzung des ,,Ersten Ma-
terials“, die jene ,bislang nie beobachtete Eigenschaft oder
jenes unbekannte Phédnomen zeigen wird, ist schwer vor-
herzusagen. Wo sollte man anfangen? Das von Jansen und
Schén beschriebene Konzept der ,,Energielandschaft«®2]
geht davon aus, dass alle Verbindungen, die existieren
konnen, auf einer Energielandschaft vorhanden sind, und
dass jede Zusammensetzung, die existieren kann, dartiber
hinaus mit einem lokalen Minimum auf dieser Landschaft
verbunden ist. Ein direktes Ergebnis dieser ,,Weltanschau-
ung® ist das Konzept der Entdeckung im Gegensatz zur Er-
schaffung eines neuen Materials, woraus folgt, dass diese
Landschaft mithilfe von Experimenten zur Auffindung der
lokalen Minima erforscht werden kann. Es zeigt sich, dass wir
beim Lokalisieren dieser Minima besonders erfolgreich sind,
wenn die Zusammensetzungen einfach sind, dass sich die
Erfolge aber deutlich schwieriger einstellen, wenn die Zu-
sammensetzungen komplexer werden. Dennoch ist es wahr-
scheinlich, dass diese komplexeren Strukturen der Schliissel
zur Realisierung einiger der begehrtesten Eigenschaften
sind.>>2
Die Vorhersage einer einfachen Struktur fiir eine einfache
Zusammensetzung (oder umgekehrt) ist recht einfach. An-
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dererseits stellt die Vorhersage einer komplexen Struktur bei
einer komplexen Zusammensetzung (oder umgekehrt) eine
betriachtliche Herausforderung dar, wenn es denn iiberhaupt
derzeit moglich ist. Wenigstens haben wir einen Ausgangs-
punkt — entweder die Struktur oder die Zusammensetzung.
Was aber, wenn wir weder das eine noch das andere hitten?
Wo wiirden wir anfangen? Konnten uns in Anbetracht
dessen, was bisher schon prapariert wurde, die Moglichkeiten
fiir neue chemische Kombinationen ausgehen? Obwohl wir
auf eine lange Geschichte der Entdeckung von Materialen
zuriickblicken, ist wichtig zu erkennen, dass wir bisher kaum
an der Oberfliche des Machbaren gekratzt haben.” Be-
trachten wir komplexere Strukturen aus mehreren Kompo-
nenten, so sind die kombinatorischen Maoglichkeiten fast
grenzenlos, und wir konnen sicher sein, dass uns in der
nichsten Zeit die neuen Materialien nicht ausgehen werden —
wenn sie das iiberhaupt jemals tun werden.

Chemiker sind sehr gut darin, Materialien durch sorgfiltig
geplante chemische Substitutionen zu optimieren, um so neue
Zusammensetzungen mit zumeist verbesserten Eigenschaften
zu gewinnen. Diese Substitutionen beruhen hiufig auf Ra-
diusverhéltnisregeln und unserem Verstdndnis von Oxida-
tionsstufen und den bevorzugten Koordinationsumgebungen
der Elemente. Zum Beispiel gibt es fiir die intensiv unter-
suchte Familie der Perowskitoxide detaillierte Strukturvor-
hersagen und Ansitze zur Herstellung neuer Zusammenset-
zungen basierend auf GroBe, bevorzugtem Oxidationszu-
stand und Elektronegativititen.’"3!! So kann der geiibte
Chemiker, sobald eine neue Struktur/Zusammensetzung
entdeckt wurde, diese als Ausgangspunkt einer gezielten
Untersuchung nutzen, die durchaus zusitzliche chemische
Substitutionen zur Strukturoptimierung, zur Verédnderung der
Oxidationszustdnde und zur direkten Beeinflussung und
Modifizierung der beobachteten physikalischen Eigenschaf-
ten umfassen. Wie aber konnen wir dieses ,, Erste Material“
entdecken? Dieser Aufsatz beschiftigt sich mit diesem Pro-
blem, und wir priasentieren ein Verfahren dafiir: Kristallzucht
aus Hochtemperaturlésungen. Wir glauben, dass dieser
Ansatz am wahrscheinlichsten zur Entdeckung neuer Zu-
sammensetzungen mit komplexen Strukturen und potentiell
neuen Eigenschaften fiihrt.

Daniel E. Bugaris studierte Chemie an der
University of Notre Dame (B.S. 2005) und
promovierte 2009 an der Northwestern Uni-
versity bei Dr. James A. Ibers. Zurzeit ist er
Postdoktorand bei Hans-Conrad zur Loye an
der University of South Carolina. Seine For-
schungsinteressen umfassen das breite
Gebiet der anorganischen Materialchemie,
einschlieflich der Kristallzucht von neuen
Zusammensetzungen (Oxide und Chalkoge-
nide), Strukturbestimmungen und Messun-
| gen physikalischer Eigenschaften.

l'l'

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

D. E. Bugaris und H.-C. zur Loye

2. Entdeckung von Materialien aus Hochtempera-
turlésungen

Typischerweise gibt es mehr als ein Losungsmittel und
mehr als eine Reaktionsbedingung, um Kristalle zu ziichten.
Genauso gilt aber auch, dass es fiir jedes Material spezifische
Wachstumsbedingungen gibt, die einzigartig sind und opti-
miert werden miissen. Da das Ziichten von Kristallen ein
zeitintensives Unterfangen ist, muss es einen Grund geben,
warum Einkristalle gegeniiber polykristallinen Pulvern so
bevorzugt werden (oftmals einfach deswegen, weil Kristalle
die Moglichkeit bieten, das intrinsische Verhalten eines Ma-
terials ohne Korngrenzen zu messen).

Man kann grob zwischen zwei Ansdtzen zur Kristall-
ziichtung unterscheiden: den anwendungsgetriebenen und
den explorationsgetriebenen (Abbildung 1). Im ersten Fall ist
das Ziichten von Kristallen einer bestimmten Zusammen-
setzung mit einer spezifischen, bekannten Eigenschaft ge-
wiinscht, wihrend es im zweiten Fall keine definierte Ziel-
zusammensetzung gibt und das Ziel vielmehr darin besteht,
einen Kristall mit einer neuen Zusammensetzung oder Kris-
tallstruktur zu erhalten und seine physikalische Eigenschaf-
ten zu untersuchen. Haufig besteht ein Austausch zwischen
der Suche nach kleinen, hochwertigen, facettierten Kristallen
fiir kristallographische Untersuchungen und der Herstellung
grofer Einkristallkorper bekannter Materialien mit bekann-
ten und gewiinschten Eigenschaften, von denen fiir die An-
wendung in Bauelementen kleinere Stiicke abgeschnitten
werden. In diesem Aufsatz liegt der Fokus auf kleinen Kris-
tallen fiir explorative Arbeiten.

2.1. Allgemeine Uberlegungen zur Kristallziichtung in
Flussmitteln

Bei der Kiristallziichtung in Flussmitteln wird eine Hoch-
temperaturschmelze einer anorganischen Verbindung als
Losungsmittel fiir die Kristallisation eingesetzt.!! Diese
Hochtemperaturlosungen (Fluxe) sind einfache anorganische
Verbindungen wie BaCl,, Bi,O; B,O;, KOH, PbO oder
Na,CO;, die bei geeignet tiefen Temperaturen schmelzen.
Hiufig werden Kombinationen aus anorganischen Verbin-
dungen genutzt, um ein noch niedriger schmelzendes Eutek-

Hans-Conrad zur Loye ist David W. Robin-
son Palmetto-Professor am Department of
Chemistry and Biochemistry der University
of South Carolina. Er studierte Chemie an
der Brown University (B.S. 1983) und pro-
movierte 1988 an der University of Califor-
nia, Berkeley, bei Dr. A. Stacy. Nach einem
Jahr als Postdoktorand an der Northwestern
University bei Dr. D. Shriver trat er 1989
eine Stelle als Assistant Professor am Che-
mistry Department des MIT an. 1996 wech-
selte er an die University of South Carolina.
_ Seine Forschungsinteressen gelten der anor-
ganischen Materialchemie, insbesondere der Synthese von organisch-anor-
ganischen Hybridmaterialien und der Kristallzucht von neuen Oxidmateria-
lien.
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Abbildung 1. Prinzip der explorativen Kristallziichtung.

tikum zu bilden, das den Schmelzpunkt einer ,,Hochtempe-
raturlosung” auf weniger als 200°C senken kann. Dariiber
hinaus kann das Vorhandensein von Wasser, entweder als ein
beabsichtigtes Additiv oder als Hydratwasser die Schmelz-
punkte einiger Flussmittel, wie z.B. von Hydroxiden, be-
trachtlich senken, indem eine ,,eutektische“ Schmelze und
letztlich eine wassrige Losung gebildet wird. Fiir solch eine
Kombination aus hydrothermalen und Flussmitteltechniken
wurde der Begriff ,,Hydroflux* vorgeschlagen, wobei Wasser
als Modifikator fiir die Losungseigenschaften der Schmelze
wirkt. Als eine Arbeitsdefinition fiir diesen Aufsatz definie-
ren wir Fluxe als Schmelzen und schlieBen damit rein hy-
drothermale/solvothermale Methoden aus. Als das Kriterium
fiir die Unterscheidung zwischen zwischen einem Flux und
einer wissrigen Losung dient uns die Arbeitstemperatur:
Findet die Kristallzucht bei einer Temperatur oberhalb des
Schmelzpunkts des Feststoffs statt, haben wir es mit einem
Flux zu tun. Liegt die Arbeitstemperatur unterhalb des
Schmelzpunkts und ist das System nur aufgrund des Vor-
handenseins von Wasser oder einem anderen Losungsmittel
fliissig, betrachten wir dies als eine wéssrige oder solvother-
male Losung.

Eine anorganische Verbindung muss bestimmte Kriterien
erfiillen, um ein gutes Flussmittel zu sein. Sie sollte 1) eine
ausreichende Menge der Reagentien 16sen, 2) einen niedri-
gen Schmelzpunkt aufweisen, 3) eine signifikante Verdnde-
rung der Loslichkeit mit der Temperatur zeigen, 4) geringe
Fliichtigkeit haben, 5) nicht mit dem Tiegelmaterial reagie-
ren, 6)nach der Kristallzucht einfach entfernt werden
konnen, 7) kommerziell erhéltlich sein und 8) eine hochstens
geringe Toxizitdt aufweisen. In einem typischen Experiment
werden die Reagentien in einem geeigneten Losungsmittel
(Schmelze) gelost, und die Kristallisation erfolgt, wenn die
Losung kritisch tiberséttigt ist. Es existieren verschiedene
Wege, um Ubersittigung zu erreichen, z. B. das Einengen der
Schmelze durch Verdampfung oder das Abkiihlen der
Schmelze.

Selbstverstédndlich gibt es eine ganze Reihe von Methoden
zur Kristallziichtung, z.B. das Ziehen von Kristallen, Zo-
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nenschmelzen, chemischer Gas-
phasentransport, Umbkristallisa-
tion aus der Schmelze unter hy-
drothermalen/solvothermalen
Bedingungen oder hohem Druck
und Kristallwachstum in Fluss-
mitteln. Die Vor- und Nachteile
der Kristallziichtung im Fluss-
mittel miissen gegeniiber ande-
ren Methoden von Fall zu Fall
sorgfiltig abgewogen werden.
Zum Beispiel werden zahlreiche
3 Oxide kommerziell hergestellt,
indem sie aus ihrer eigenen
Schmelze gezogen werden (z.B.
Saphir); allerdings funktioniert
dieser Ansatz bei inkongruent
schmelzenden Oxiden zumeist
nicht, deren Ziichtung im Fluss-
mittel hingegen kein Problem ist.
Auch kann das Schmelzen von Oxiden betrichtlich hohe
Temperaturen erfordern (Smp. von Al,O; 2044 °C) oder beim
Abkiihlen des Kristalls finden strukturelle Phaseniibergidnge
statt (kubisches zu tetragonalem ZrO, bei 2287 °C), was eine
Kristallzucht aus der Schmelze hiaufig unpraktisch macht.
Einer der Hauptvorteile des Flussmittelverfahrens ist, dass
das Kristallwachstum bei sehr viel niedrigeren Temperaturen
als bei Kristallziichtungen aus der Schmelze erreicht werden
kann, sodass sich auch Tieftemperaturphasen erhalten lassen,
die ansonsten nicht zugénglich wéren. Dariiber hinaus er-
moglicht die Verwendung eines Flussmittels die Kristallzucht
in Abwesenheit eines Temperaturgradienten, was Kristall-
defekte wie Leerstellen und Versetzungen minimiert und zu
duBerst hochwertigen Kristallen fiir Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen fithren kann. Ein letzter und nicht zu un-
terschitzender Vorteil ist die Einfachheit der Technik, die
ohne teure Gerite wie Kristallziehanlagen oder Hochdruck-
apparaturen auskommt.

Natiirlich werden beim Flussmittelverfahren nicht die
hohen Wachstumsgeschwindigkeiten von Kristallziehtechni-
ken erreicht, aber dies ist normalerweise auch gar nicht be-
absichtigt. Zu den moglichen Komplikationen des Flussmit-
telverfahrens, die beim Ziichten aus der Schmelze kein Pro-
blem darstellen, zidhlt der Einbau des Flussmittels in den
Kristall, entweder als Einschluss oder als Komponente des
Kristalls selbst. Im ersteren Fall wird die Kristallqualitét
deutlich verringert, wahrend man im letzteren Fall von einem
»reaktiven Flussmittel“ spricht; das Flussmittel nimmt hier
die Rolle eines Reagens ein, was zur Bildung von unerwar-
teten Zusammensetzungen und Strukturen fithren kann.

Es gibt eine ganze Bandbreite von Losungsmitteln, die fiir
eine Kristallziichtung verwendet werden konnen, allerdings
existiert kein ,,perfektes” Losungsmittel fiir alle Félle. Die
meisten Kristalle konnen aus mehr als einem Losungsmit-
telsystem gezogen werden, und héufig bieten alle sowohl
Vorteile als auch Nachteile. Je nach gewiinschtem Ergebnis
(Kristallstruktur, optische Eigenschaften, magnetische Mes-
sungen) sind einige Flussmittel anderen iiberlegen, und in
einigen Flussmitteln vorhandene Unreinheiten konnen die

Wachstum

Kristall

Charakterisierung
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interessierenden Eigenschaften beeintrdchtigen, wihrend
andere dies nicht tun. Das entscheidendste Kriterium bleibt
die Anforderung einer hohen Loslichkeit der Reagentien im
Flussmittel und einer signifikanten Verdnderung der Los-
lichkeit mit der Temperatur. Dies wird am besten dadurch
erreicht, dass die Bindungsverhéltnisse in der geschmolzenen
Verbindung (Flussmittel) denen des Endprodukts moglichst
entsprechen, d.h. ionisch/ionisch oder kovalent/kovalent. Da
die meisten Materialien nicht streng das eine oder andere
sind, miissen Kompromisse gefunden werden. Zwar ist es
auch moglich, ein Flussmittel zu verwenden, dessen Bin-
dungsverhiltnisse sich sehr deutlich von denen des ge-
wiinschten Produkts unterscheiden, jedoch ist die Loslichkeit
der Reagentien in solchen Systemen hiufig recht begrenzt.

Was macht also ein gutes Flussmittel aus? Es gibt mehrere
Faktoren, welche zur Fihigkeit eines Flussmittels zum Losen
von Reagentien und zum Begiinstigen des Kristallwachstums
beitragen. Héufig sind Materialien mit guten Losungseigen-
schaften solche, die bei tiefen Temperaturen oder in unter-
schiedlichen Konzentrationsbereichen eine Verbindung mit
dem gelosten Stoff eingehen. Ein gemeinsames Anion oder
Kation ebenso wie &dhnliche Polarisierbarkeiten von Lo-
sungsmittel und gelostem Stoff konnen giinstig fiir die Los-
lichkeit sein.

Bei der Kiristallziichtung gibt es mehrere Faktoren, die
eine gezielte Abstimmung oder Optimierung erfordern, z.B.
die Verwendung von Additiven oder Mineralisatoren (OH™,
F~, CI"), wie sie bei der hydrothermalen Kristallzucht ein-
gesetzt werden. Mineralisatoren konnen eine ganze Reihe
von Wirkungen haben: Sie konnen 1) die Auflésung der
Reagentien durch Stabilisierung der Metallkomplexe in der
Losung begiinstigen, 2) den metastabilen Bereich, in dem
Ubersittigung auftritt, vergroBern, 3)die Viskositit der
Schmelze verdndern und 4) die Kristallnukleation und dem-
zufolge die Kristallgroie beeinflussen. Halogenide wie NaCl,
KF oder BaCl, konnen die Bildung von Metallkomplexen in
Losung begiinstigen und dadurch die Loslichkeit von Rea-
gentien erhéhen. Die Zugabe von einwertigen Ionen wie Li™,
Na*t oder Cl™ kann die Viskositdt der Schmelze verringern,
indem sie bei bestimmten Materialien die Netzwerkbildung
verhindern; z. B. kann das viskose B,O; in das weniger viskose
Na,B,0, umgewandelt werden. Einige Additive wie B,O;, die
zum VergroBern des metastabilen Ubersittigungsbereichs
vorteilhaft eingesetzt werden, konnen an anderer Stelle auch
unerwiinschte Effekte haben, z.B. durch eine Erhohung der
Viskositét bei zu groen Mengen an Additiv.

Die Frage der ,Inertheit“ eines Flussmittels erfordert
sorgfiltige Uberlegungen. Um zu vermeiden, dass ein Fluss-
mittel reaktiv ist (dass also Flussmittel in das Produkt ein-
gebaut wird), miissen Materialien mit chemisch dhnlichen
Bindungsverhéltnissen, aber unterschiedlicher Koordinati-
onsumgebung, unterschiedlicher Valenz oder betrichtlich
unterschiedlicher Grofie gesucht werden. Eine Kombination
solcher Unterschiede verhindert normalerweise den Einbau
von Flussmittel in das Produkt.

Es gibt eine ganze Reihe von Faktoren, welche die Zu-
sammensetzung und Qualitdt von aus einer Schmelze ge-
ziichteten Kristallen beeinflussen. Zum Beispiel diktiert das
in der Schmelze bestehende Redoxgleichgewicht die Oxida-
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tionszustinde der Metalle. Das Redoxgleichgewicht wird
wiederum durch die Atmosphire iiber der Schmelze beein-
flusst, die tiber den Sauerstoffpartialdruck (pO,) gesteuert
werden kann (z.B. durch Verwendung einer O,- oder einer
N,- oder einer CO/CO,-Atmosphire). Dies gilt insbesondere
fiir Hydroxid-basierte Schmelzen, bei denen die Sédure-Base-
Eigenschaften am besten durch das Lux-Flood-Konzept der
Oxoaciditit beschrieben werden.F*®! Fiir die Praxis ergibt
sich, dass man damit in der Lage ist, Kristalle von sowohl
oxidierten als auch reduzierten Phasen in Flussmitteln zu
ziichten und dass man gezielt kinetisch kontrollierte gegen-
iiber thermodynamisch kontrollierten Phasen herstellen
kann.

Ein Nachteil der Kristallzucht aus Flussmitteln ist unser
mangelndes Wissen iiber die exakten Wachstumsmechanis-
men (obgleich es erste Versuche gibt, die frithen Stadien des
Kristallwachstums mittels In-situ-Methoden zu untersu-
chen). Wir gehen zwar davon aus, dass Wechselwirkungen
zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff wichtig sind und
dass die Grenzfliche zwischen Kristall und Losung den
Wachstumsprozess beeinflusst, aber wir haben offenkundig
keine guten Methoden fiir eine routineméBige Untersuchung
dieser Prozesse. Ebenso ist bis heute nicht gut verstanden, in
welchem Ausmalf} die Préorientierung oder Clusterung der
Losung die resultierende Kristallstruktur oder Zusammen-
setzung beeinflusst, obwohl dies zweifellos von Bedeutung ist.
Folglich muss man sich als Forscher in gewissem Malle an die
fiir das untersuchte System spezifischen Wachstumsbedin-
gungen herantasten und diese dann optimieren.

2.2. Kristallziichtung in Lésung

Das Wachstum eines Einkristalls beginnt mit der Kris-
tallkeimbildung (Nukleation), die bei Wachstum in Fluss-
mitteln haufig auf heterogene Weise an der Tiegelwand oder
der Oberfliche der Schmelze stattfindet.” =" Der Kristall-
keim muss eine kritische Grofle erreichen, damit er weiter
wichst und nicht in der Schmelze reabsorbiert wird. Diese
kritische Grofe ist eine Funktion der Ubersittigung, wobei
eine groBere Ubersittigung kleinere kritische Keime er-
moglicht. Daher ist eine wesentliche Anforderung eines guten
Flussmittels, gro3e Mengen der Reagentien 16sen zu konnen
und in Abhéngigkeit von der Temperatur eine signifikante
Veriinderung der Loslichkeit aufzuweisen, um diese Uber-
sattigung zu erreichen. Die Geschwindigkeit der Kristall-
keimbildung ist eine Funktion der Temperatur, und unterhalb
einer kritischen Temperatur unterbleibt die Nukleation vollig.
Gleichzeitig gibt es einen optimalen Temperaturbereich, in
dem die Nukleationsgeschwindigkeit maximal ist. Die Breite
dieses metastabilen Temperaturbereichs, der mehr als 50°C
iiberstreichen kann, lidsst sich durch den Zusatz von Additi-
ven zum Flussmittel vergroBBern. Die Nukleationsgeschwin-
digkeit wird durch viele weitere Faktoren beeinflusst, z.B.
durch das Fehlen oder Vorhandensein von Verunreinigungen,
wie z.B. Staubpartikeln in der Schmelze, oder der Rauigkeit
der Tiegeloberfldche. Sobald der Kristall die kritische Grofe
iiberschritten hat, kann sein Wachstum beginnen. Es ist
wichtig, sich klarzumachen, dass der vollstindige Prozess des
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Kristallwachstums aus diesen beiden getrennten, aufeinander
folgenden Prozessen besteht: Nukleation und Wachstum. Die
Wachstumsgeschwindigkeit ist ebenfalls eine Funktion des
Ubersittigungsgrades und ist typischerweise proportional zur
Ubersittigung. Man konnte daraus schlieBen, dass der Pro-
zess umso besser abliuft, je groBer der Ubersittigungsgrad
ist, allerdings ist dies nicht ganz richtig. Ein zu hoher Uber-
séttigungsgrad fiithrt zu dendritischem Wachstum anstelle von
sauber facettierten Kristallen, da die Wachstumsgeschwin-
digkeit zu hoch ist. Andererseits bleibt bei einem zu geringen
Ubersittigungsgrad (typischerweise weniger als 10% Uber-
siattigung) die Nukleation aus. Daher muss fiir jedes Fluss-
mittel/Reagens-System der optimale Ubersittigungsgrad be-
stimmt werden, um qualitativ hochwertige Kristalle in guten
Ausbeuten erhalten zu kénnen. Dennoch gilt: Ohne einen
Nukleationsschritt kann kein Kristallwachstum entstehen,
und selbst wenn Nukleation auftritt, muss eine Kkritische
GroBe erreicht werden, damit Kristallwachstum moglich ist.

Es gibt viele Faktoren, die das Wachstum von sauber fa-
cettierten Kristallen beeintrdchtigen konnen. Ist zum Beispiel
der Ubersittigungsgrad der Schmelze nicht konstant, kann
der Konzentrationsgradient zu einem zunehmend instabilen
Wachstum fiihren, das sich typischerweise in der Form der
Kristalle niederschldgt. So kann man rasch von einem
Wachstum von ebenen Kristallflachen iiber den Einschluss
von Flussmittel im Kristall und der Bildung von Vertiefungen
bis hin zu dendritischem Wachstum gelangen. Umgekehrt
kann ein zu geringer Ubersittigungsgrad zur Bildung wel-
lenformiger Fliachen fithren, was die Kristalle fiir kristallo-
graphische Studien weniger geeignet macht.!l Allgemein wird
angenommen, dass das Kristallwachstum aus Flussmitteln
iber den Burton-Cabrera-Frank(BCF)-Prozess nach der Art
einer Schraubenversetzung erfolgt,®™ auch wenn andere
Mechanismen vorgeschlagen wurden. Gemid3 dem BCF-
Prozess lagern sich Adatome an Versetzungen an, die zu einer
Schraubenkomponente gekoppelt sind, sodass ein spiralfor-
miges Wachstumsmuster erzeugt wird. In einer Losungsum-
gebung, wie eben einem Flux, wird die Wachstumsgeschwin-
digkeit von der Geschwindigkeit, mit der Ionen zu Knick-
stellen in den Spiralstufen diffundieren, bestimmt. Da aber
jeder Kristall seine eigene, einzigartige Wachstumsgeschichte
hat, die auf dem verwendeten Flussmittel, der Art der ge-
losten Reagentien und den experimentellen Parametern
(Temperatur, Konzentration, Verunreinigungen) basiert,
kann keine strenge Verallgemeinerung des Wachstumsme-
chanismus und des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts
gemacht werden.

In einigen Féllen kann das Riihren des Flussmittels zu
hoheren Wachstumsgeschwindigkeiten und einer grofleren
Gesamthomogenitit der Ubersittigung fithren, was wieder-
um zu hoherwertigen Kristallen fiihrt. Da die Wachstumsge-
schwindigkeit typischerweise durch die Diffusion der Rea-
gentien zu den Kristallflichen beschréankt ist, kann Riihren
die Zufiihrung der Reagentien beschleunigen und so die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit erhohen. Wihrend klein-
skalige Flussmittelverfahren zumeist Kristalle unterhalb
1 mm Kantenldnge liefern, besteht (mithilfe groBskaliger
Kristallzuchtsysteme) die Moglichkeit, KristallgroBen durch
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Riihren zu erhoéhen und groBere Kristalle von mehreren mm
Kantenldnge zu erzeugen.

Das ideale Ergebnis eines Kristallisationsexperiments
wiren wenige grof3e anstatt vieler kleiner Kristalle. Der
Ausgang einer Kristallisation héngt offensichtlich eng mit den
relativen Geschwindigkeiten von Nukleation und Wachstum
zusammen. Um Wachstumsbedingungen zu erreichen, in
denen nur eine begrenzte Zahl an Kiristallkeimen weiter
wichst, ist eine ausgezeichnete Temperatursteuerung erfor-
derlich. Dies ist dank programmierbarer Steuergerite, die
Abkiihlgeschwindigkeiten von 1°C pro Stunde oder weniger
realisieren konnen, heute nicht weiter schwierig. In der Praxis
ist auBerdem ein qualitativ hochwertiger Ofen erforderlich.
Eine Abkiihlung, die langsamer sein soll als es der Ofen er-
laubt, wire Zeitverschwendung. In der Praxis der Kristall-
zucht sind Abkiihlgeschwindigkeiten zwischen 0.5 und 10°C
pro Stunde ein guter Ausgangspunkt, um eine Ubersittigung
in Flussmitteln zu erreichen. Angenommen, dass bei der
Ausgangstemperatur ausreichend Reagentien gelost wurden,
um beim Abkiihlen eine Ubersittigung zu erreichen, so kann
aus der Kristallmorphologie (dendritisch oder facettiert) auf
etwa notige Modifizierungen der Reaktionsbedingungen ge-
schlossen werden, um dann hochwertigere Kristalle zu ge-
winnen. Da der metastabile Bereich systemabhéngig ist und
schmaler als 25°C sein kann, besteht eine verniinftige Vor-
gehensweise in der explorativen Phase darin, die maximale
Wachsumtstemperatur in Schritten von 25-50°C zu verin-
dern, um den optimalen Temperaturbereich fiir das Kristall-
wachstum zu identifizieren.

2.3. Kristallhabitus

Der Kiristallhabitus wird nicht nur von der zugrunde-
liegenden Kristallstruktur beeinflusst (z.B. bilden kubische
Strukturen hiufig einen kubischen Habitus), sondern hiufig
auch durch kinetische Faktoren, die 16sungskontrolliert sind.
Insbesondere fiithrt die Geschwindigkeit, mit der unter-
schiedliche Flachen eines Kristalls wachsen, zur Bildung un-
terschiedlicher Kristallhabitus. So kann ein kubischer Kristall
in Form eines Wiirfels oder eines Oktaeders wachsen (Ab-
bildung 2). Im ersten Fall wichst die [100]-Fliche am

Kuboktaeder
Wiirfel @ Oktacder
[10(& T ﬂ 11]

Wachstumsrichtung
bei kubischen Kristallen

Abbildung 2. Schematische Darstellung des Kristallhabitus von kubi-
schen Kristallen, je nach maximaler Wachstumsgeschwindigkeit ent-
lang [100], [111] oder einer dazwischen liegenden Richtung.
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schnellsten, wihrend beim Oktaeder die [111]-Fliche am
schnellsten wichst. Intermedidre Wachstumsgeschwindigkei-
ten fiihren zu trunkierten Strukturen, z.B. einem Kubokta-
eder. Die Wachstumsgeschwindigkeiten der jeweiligen Fla-
chen hiingen vorwiegend vom Uberséttigungsgrad ab, konnen
aber auch durch Verunreinigungen in der Losung oder die
Temperatur (Abkiihlgeschwindigkeit) beeinflusst werden.

2.4. Dotierung wihrend des Kristallwachstums

Es gibt etliche Anwendungen, fiir die es wiinschenswert
ist, die Kristallzusammensetzung variieren zu kénnen, um
etwa die elektronischen oder optischen Eigenschaften zu
steuern. Dies kann durch Dotieren oder Erzeugen einer
festen Losung geschehen. In Féllen, in denen eine isostruk-
turelle Reihe existiert, z. B. eine Familie von Seltenerdoxiden,
konnen Kiristalle mit einem kontrollierten Gehalt an ge-
mischten Seltenerdelementen hergestellt werden. Wenn
wihrend des Kristallwachstums zwei Seltenerdelemente im
Flussmittel vorhanden sind, wird das Endprodukt eine Zu-
sammensetzung aufweisen, die vom Verteilungskoeffizienten
K’ abhingt, der folgendermafBen definiert ist (Ln = Selten-
erdelement).

Mol Lnl . .
[m] im Kristall

K =

1)

Mol Lnl
Mol (Lnl+Ln2)

} im Flussmittel

Bei einem Verteilungskoeffizienten groBer als eins ist
somit die fraktionelle Konzentration von Lnl im Kristall
groBer als in der Schmelze. Bei Seltenerdmetallen ist der
Verteilungskoeffizient umso néher bei eins, je dhnlicher die
AtomgréBen sind. Beim Dotieren und bei der Bildung fester
Losungen durch Zusatz anderer Elemente beeinflussen
sowohl die GroBe als auch die chemische Ahnlichkeit den
Verteilungskoeffizienten. Diese Art von Kristallwachstum
ermoglicht die Herstellung von Einkristallen aus z. B. Eu*'-
dotierten La*"-Oxiden mit gewiinschten Lumineszenzeigen-
schaften.[*’]

2.5. Praktische Erwdgungen bei Kristallzuchtexperimenten

Neben der Wahl des Flussmittels ist auerdem noch zu
entscheiden, welche und wie viel Reagentien zugesetzt
werden und welche Anfangstemperatur eingestellt wird. Eine
Faustregel beim Aufbau eines Kristallzuchtexperiments ist,
mit einem 10:1-Verhiltnis von Flussmittel zu Reagentien zu
starten und dieses gegebenenfalls nach oben oder unten an-
zupassen, je nach Vorgabe durch die Kristallmorphologie. Als
Reagentien konnen einfache bindre Oxide, Nitrate, Carbo-
nate usw. oder ein vorsynthetisiertes, alle interessierenden
Elemente enthaltendes Produkt eingesetzt werden. Die letz-
tere Vorgehensweise ist besonders vorteilhaft, wenn eine
spezifische Phase kristallisiert werden soll. Hier bieten poly-
kristalline Pulver der richtigen Zusammensetzung einige
Vorteile gegeniiber einfachen bindren Ausgangsmaterialien.
Das komplexe Oxid wird beim Auflosen im Flussmittel seine
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konstituierenden Elemente im passenden Verhiltnis in die
Schmelze freisetzen. Dadurch wird eine bekannte Schwie-
rigkeit mit einfachen bindren Verbindungen vermieden,
ndmlich dass diese sich mit betrichtlich unterschiedlichen
Geschwindigkeiten auflosen konnen. Die Auflosungskinetik
hat Auswirkungen auf die Reagenskonzentration in der
Schmelze und kann die Schmelze in einen anderen Ubersét-
tigungsbereich drdngen, aus dem dann die Nukleation statt-
findet. Man kann diese unterschiedlichen Geschwindigkeiten
natiirlich kompensieren, indem man die Menge an Spezies,
die sich am langsamsten 16st, erhoht. Zuletzt miissen noch die
Anfangstemperatur und Abkiihlgeschwindigkeit gewihlt
werden. Typische Abkiihlgeschwindigkeiten liegen zwischen
1 und 60°C pro Stunde, wobei 1°C pro Stunde sehr langsam
und 60°C pro Stunde recht schnell ist. Fiir orientierende
Versuche wihlt man meist Geschwindigkeiten von 5-10°C
pro Stunde. Um geniigend Zeit fiir Kristallnukleation und
-wachstum zu haben, sollte die Ausgangstemperatur mindes-
tens 100°C iiber dem Schmelzpunkt des Flussmittels liegen,
wobei die ,Einwirkdauer” typischerweise 12-24 h betrégt,
damit sich die Reagentien l6sen konnen und eine Séttigung
erreicht wird. Wenn die Schmelze bei der Ausgangstempe-
ratur einen merklichen Dampfdruck aufweist, ist ein ge-
schlossenes Reaktionsgefifl zu empfehlen, es sei denn, eine
Verdampfung des Flussmittels ist beabsichtigt, um Ubersiit-
tigung, Kristallnukleation und -wachstum zu erzeugen.

Um die Kiristalle zu isolieren, muss typischerweise dass
Flussmittel entfernt werden, etwa durch Losen des Flussmit-
tels in einem geeigneten Losungsmittel. Dieses Verfahren
kann unkompliziert sein, wenn das Flussmittel z. B. wasser-
16slich ist und die Kristalle gegeniiber Wasser nicht emp-
findlich sind. In anderen Fillen kann die Auflésung des
Flussmittels die Verwendung von Mineralsédure erfordern, die
auch den Kiristall angreift. Um die Kristalle moglichst nur
kurz der Mineralsdure auszusetzen, ist es oft angezeigt, das
Flussmittel vor der Isolierung der Kristalle zu dekantieren.
Dazu wird der Tiegel vorsichtig mithilfe von Zangen aus dem
heilen Ofen entnommen und das noch fliissige Flussmittel
behutsam ausgegossen. Der Tiegel wird dann in den heif3en
Ofen zuriickgesetzt und langsam auf Raumtemperatur ge-
kiihlt, um thermischen Stress an den Kristallen zu minimie-
ren. Eine alternative Vorgehensweise ist das Punktieren des
noch im Ofen befindlichen Tiegels, damit das Flussmittel
auslaufen kann. Dies funktioniert typischerweise nur bei
Verwendung eines Metalltiegels. Natiirlich muss der Tiegel
nach diesem Vorgang repariert und der Ofen von Flussmittel
gereinigt werden. Ein Verfahren, das fiir intermetallische
Kristalle haufig eingesetzt wird, das aber auch auf Oxide
angepasst werden kann, ist die Kristallzucht in einem ver-
schlossenen Rohr, in das oberhalb des Flussmittels etwas
Quarzwolle als Filter gegeben wurde. Nach Beendigung der
Kristallzucht wird das Rohr umgedreht, in eine Zentrifuge
gesetzt und das noch fliissige Flussmittel durch die Quarz-
wolle geschleudert, wobei die Kristalle zuriickbleiben. Wie-
derum ist es ratsam, das Rohr anschlieBend in den Ofen zu-
riickzusetzen und langsam auf Raumtemperatur herabzu-
kiihlen.
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3. Losungsmittelsysteme

Die Zahl der bisher eingesetzten Losungsmittelsysteme
ist quasi unbegrenzt, und wir werden hier nicht alle disku-
tieren. Dennoch tauchen einige Systeme in der Literatur
héufiger auf als andere, typischerweise weil sie bei der Kris-
tallzucht sehr effizient sind (Abbildung 3). Da die Losungs-
mittel an die Produkte angepasst sein miissen, wurden
selbstverstindlich viele verschiedene Losungsmittelarten mit
vielféltigen intrinsischen Eigenschaften verwendet. Fiir jedes
Flussmittel versuchen wir Losungsverhalten, Schmelz- und
Siedepunkt und geeignete Tiegel (Abbildung 4) anzugeben.
Unsere Aufzéhlung ist nicht vollstédndig, und viele hier nicht
aufgefiihrte Flussmittel wurden mit gutem Erfolg bei der
Herstellung bestimmter Kristallzusammensetzungen einge-
setzt. Wir haben fiir jedes Flussmittel oder Familie von
Flussmitteln Beispiele fiir darin geziichtete Kristalle kom-
plexer Oxide jeweils zusammen mit den verwendeten
Zuchtbedingungen aufgenommen. Anstatt einer erschopfen-
den Diskussion wollen wir repréisentative Beispiele von Zu-
sammensetzungen und Strukturtypen geben, die mit einem
Flussmittel erhalten werden konnen. Zu diesem Zweck findet
sich eine umfassende Liste mit mehr als 400 Zusammenset-
zungen in Tabelle 1 zusammen mit Informationen zur Kris-
tallziichtung, inklusive dem Flussmittel, dem Temperaturbe-
reich und der Abkiihlgeschwindigkeit. Zusétzliche Tabellen
stehen in den Hintergrundinformationen zur Verfiigung: Ta-

Zahl an Literaturverweisen in diesem Aufsatz el

550 650 750

850

Angewan

Abbildung 4. Typische Reaktionsgefifle, die zum Ziichten von Einkris-
tallen komplexer Oxide aus Flussmitteln eingesetzt werden. Von links:
Silberampulle, Aluminiumoxidschiffchen, Platintiegel.

belle S1 fiihrt komplexe Oxide in alphabetischer Reihenfolge
nach Zusammensetzung auf. Tabelle S2 fasst komplexe Oxide
nach ihrer Elementgruppierung zusammen (Titanate, Nio-
bate, Seltenerdoxide usw.).

3.1. Bleioxid und/oder Bleifluorid

Eines der dltesten und vielseitigsten Flussmittel ist Blei-
oxid, vor allem wegen der tiberlegenen Féhigkeit zum Losen

.

K,CO,

B KOH-NaOH
K,O/K,0,-Na,0/Na 0,
KOH-LiOH

K;Mo0O,, K;Mo,0,

-

950 1050 1150 1250 1350 1450 1550

Temperaturen (°C), bei denen das Flussmittel eingesetzt wurde

Abbildung 3. Die zehn in diesem Aufsatz am hiufigsten zitierten Flussmittelsysteme mit jeweiliger Temperaturzone. Optimale Temperaturzonen

sind griin markiert.
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Tabelle 1: Informationen zur Kristallzucht quaternirer (und héherwertiger) komplexer Oxide. Die Tabelle ist nach den zur Synthese verwendeten
Flussmitteln (mit Angabe des zugehérigen Abschnitts in diesem Aufsatz) und dann alphabetisch nach Elementzusammensetzung sortiert.”!

Zusammensetzung Flussmittel Temperatur- Abkiihl- Literatur

bereich geschwindigkeit

[°C] [Kh™]
Bleioxid, Bleifluorid (3.1)
Al,BaMngPb, ;0,6 PbO 850-200 100 [41]
Al,HoPb,0, PbF,-PbO 850 - [43]
AloMnPb,0,, PbO 900-200 100 [42]
APLuPb,0, PbF,-PbO 850 - [43]
AlPbg ¢St 5:0n PbO 950-800 6.25 [40]
BaBig5Pbo ssO; PbO 1000-800 5 [45]
Ca,Nd,Tis0s PbO 1280-850 2.3 [46]
CoPb,WO, PbO 1130-830 0.3 [47]
CuGalnO, PbF, 1000-800 10 [44]
MnNd, ;5Pbg 205 PbF,-PbO - - [49]
PbPt,Sr,01 PbO 930-850 1 48]
Bismutoxid (3.2)
Al,Cr,S103, Bi,O, - - [140]
Al Fe, 4,LaSr;04 o5 Bi,O; 1130 - [59]
Ba,BiGay; Oy Bi,O, 1350-500 50 [141]
BaBiosSbysOs Bi,O, 1200-800 5 [55]
BaBi,Ti, O Bi,O, 1150-500 3 [142]
BaCogssFe0s1rossO01s Bi,O, 1250-1000 2 [57]
BaFe,;IrysZnysOse Bi,O, 1250-1000 2 [57]
Biy (Ca,MnO, Bi,O, 1094-25 4 [51]
Bi\ 64C2,C01 650535 Bi,O, 1050-700 2 [143]
Bi,CaTi,Os5 Bi,O, 1150-500 3 [142]
Bi,Fe,Ga,0, Bi,O, 950-700 5 53]
Bi,Fe,Mn,04, Bi,O, 1000700 5 [52]
BiMg,VO, Bi,O, 1000-500 15 [54]
Bi 5:M0,5C0:012 Bi,O, 1150-900 1.5 [50]
Bi,NbTi,O,, Bi,O, 1200-700 5 [56]
CuFeSrY,04 Bi,O, 1110-1020 - [144]
CuGe,Yb,0;, Bi,O, 1250-1055 4 58]
Boroxid, Alkali- und Erdalkalimetallborate (3.3)
Al,Ga,La;Sn0,, LiBO, 1475-1350 10 61]
Ba,CeesNbioOso B,0,-Ba0 1050-850 6 63]
BaCo, 55Fes.445M 25015 B,0;-Ba0 1300-1150 0.8 [145]
BaCo, 5,Fe; 44SN; 3,01, B,0,-Ba0 1300-1000 0.8 [145]
Ba,CoFe;,Sn,0,, B,0,-BaO 1260-1000 3 [146]
BaFeg;Mn, sTir ;Ors BaB,O, 1300-1000 1.2 [64]
Bay,FesTinsOs KBO, 1300-1050 3 [66]
Bag 16N agssNbo ssTio 1605 Na,B,0, 1100-1000 10 [67]
Ba,Nb,Ti;O;s B,O, 1250 - [147]
Ba,V,ZnO, B,O, 380760 3 [148]
BikyUcOs4 B,0,-K,CO, 1200 - [65]
CoFe;SrZn0O,, B,0,-SrO 1340-950 2.5 [149]
CrLiStTi, O, LiBO, - - [60]
FeLiSrTi,Oy, LiBO, - - [60]
Gasla,SnO,, LiBO, 1427-1200 20 [61]
K,NbsNdO,; B,0,-K,0 1250-800 1.2 [150]
KNbs; 765b5 2013 H,BO, 1000-500 6 [151]
Nb,Sr.TiOy, SrB,O, 1150-930 2 [152]
Nb,SreTiOss SrB,O, 1400-1130 3 62]
Alkali- und Erdalkalimetallhalogenide (3.4)
Al,Bas sCag sRh,Y,01s BaCl, 1050 - [153]
Al, sBagC0,5SM, 045 BaCl, 1000 - [154]
Al,BagDy,0rs BaCl, 1030 - [155]
Al,BagHo,Rh,0;; BaCl, 1040-25 10 [68]
AlBa,lr,0, Bacl, 1000 - [156]
AlBa,InO; BaCl, 1050 - [157]
AlBa,Ir,0;, Bacl, 1000 - [158]
Al,BagRh,O;s BaCl, 1050 - [153]
Al, ¢,BagRh, 3;Yb,0;s BaCl, 1050 - [153]
Al,Na;Nb;,0, NaF 850 - [77]
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Tabelle 1: (Fortsetzung)
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Zusammensetzung Flussmittel Temperatur- Abkiihl- Literatur

bereich geschwindigkeit

[°C] [Kh™]
Al,Nb5sRb,O5 RbCl 1050-700 9.72 76]
Ba,CaPd;O, BaCl, 1050 - [159]
Ba,CaRu,0s Bacl, 1025 - 69]
Ba,CaqsRU,Sro,0s Bacl, 1040 - [160]
BaCoy 5RU4 15011 BaCl, 1350-25 - [161]
Ba,EulrO, Bacl, 1000 - [162]
BaFe; 5oRu, O Badl, 1350-25 - [161]
BaGd,PtO; BaCl, 1000 - 7]
Baylr; ,Mns 50, Bacl, 1000 - [163]
Bay,lresNb, ,Osg Badl, 1100 - [164]
Ba,La,TisOus BaCl, 1200-25 - [165]
BaMg,Ti¢Or6 BaF, 1450-1200 8 [166]
BaPdPr,O; BaCl, 300 - 7]
BaPdTb,0, BaCl, 300 - 7]
BaPtSm,0, Bacl, 1000 - 7]
Ba;RugStTa; ;05 BaCl, 1025 - [167]
Ba,Ru; ,STags0s BaCl, 1025 - [167]
BiNdSK,0, KCI-SrCl, 900 - [168]
Ca,CulrO, CaF,-KF 1020-25 20 [70]
Cay 51rMgg,6e06 CaCl,-KCI-NaCl 925-600 15 [169]
Cay 55IrNig 506 CaCl,-KCI-NaCl 900 12 [170]
Ca;50lrZng 506 CaCl,-KCl-NaCl 925-600 15 [169]
€01 26Li0 esM 1y 6605 Licl 750-25 50 [75]
Coy 3oRU, 11510y srcl, 1350-25 - [171]
CrosLiMn, 5O, Licl 750-25 50 [75]
CsLuW,04 CsCl 1100-25 6 [172]
Cu;Gesk,05, Kl 900-850 1 [173]
Cu,NaRu,0;, Nacl 820 - [174]
Fe, 54RU, 46StOy; SrCl, 1350-25 - [171]
Fe; 04RU, 065101y srcl, 1350-25 - [171]
Fe,.sRU, 5sStOy; Srcl, 1350-25 - [171]
KsNa,Sby,056 KF-NaF 1100-25 3 [175]
KoUsV,00 Kl 775 - (72]
LaRu, ,Sr, 0, BaCl, 1250-900 10 [176]
Lio.0sM M, 6;Ni0.4¢O4 Licl 700-25 50 [75]
Li;M0,ScOs, LiF 1150-900 1.5 (73]
NaNb, sV, ;Os, NaF 900 - [177]
Na,;Nb,sW,3040 NaCl 1170 1 [74]
Nag ;sNdj ,sRe;O, NaCl 830-30 5 [178]
NiPbSr,0, NaCl 1000-750 50 (71]
RbeUsV,0,; Rbl 650-25 5 [179]
Alkalimetallcarbonate (3.5)
Ba,CoRhO,, K,CO, 1050-875 12 82]
Ba; 2708CU0.2708110.720203 K,CO; 1150-880 6 [180]
Ba, 15Clg25RNg 1O, K,CO, 1150-880 6 [181]
BaFe,(Zn,0,, Na,CO, 1340-1050 4 [90]
Bay 610,56 Nig 4405 K,CO4 1050-880 6 [181]
Bay, Ity 75RNg ,:053 K,CO, 1150-800 15 [182]
Ba,Li e Tis 5015 Li,CO, 1250-25 5 [183]
Ba, 16Nig23Rhe 7,05 K,CO4 1150-880 6 [181]
BiCa,Na,O, Na,CO, 1050-800 15 [184]
Ca;C0, 3,Rh6e06 K,CO, 1050-850 15 [80]
Ca,CuRhO, K,CO, 1050-850 15 (80]
Ca,FeRhO, K,CO, 1050-850 15 80]
Ca,IrNaO; Na,CO, 925 - [185]
Ca;LiRuO, K,CO4-Li,CO,4 1025-750 6 83]
Ca,NaRuO; Na,CO, 925 - [185]
Ca,Na;TaO; Na,CO, 1000-800 3 [85]
Ca;Na,Ta,0, Na,CO, 1000-800 3 (36]
CsNbUO, Cs,CO, 1200 - [186]
CugerMn, 05505 K,CO, 927-607 6 [92]
CuPtSr,0; K,CO, 1050-880 15 (78]
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Cug3sRhg ;5111603 K,CO;4 1150-880 6 nan
FeLi; 746N dy 49:00 403 Li,CO, 760 - [93]
Feg.71Rhy 255105 K,CO;4 1050-800 15 [87]
Feg73Rh,5;51,04 K,CO;4 1050-800 15 [81]
K; 76Mg325Sbs 75016 K,CO;4 1500-1300 10 [89]
K,;Mo,U,0; K,CO;4 950-25 5 [87]
KgMo;UgOs; K,CO, 950-25 5 [87]
KNbUO, K,COs 1300 - [187]
K,U,WO,, K,CO;4 950-25 5 [88]
La,Li,Zr,0;, Li,CO, 1040 - 84]
La;NaPtO, Na,CO, 1050-800 15 [188]
Mn,NiSr,O, K,CO;4 1100-880 6 [97]
NaNd,PtO, Na,CO;, 1050-800 15 [188]
Nay 5sNd, .sRhO, Na,CO, 1050-800 15 [79]
Naj 55Pr, 4sRhOg Na,CO, 1050-800 15 [79]
NbRbUOq Rb,CO, 1300 [187]
Nb,TIU,O4, 5 TI,CO, 1150 - [187]
NiPtSr;04 K,CO;4 1050-880 12 (78]
Rb,U,WO,, Rb,CO, 950-25 5 [88]
Vanadate, Molybdate und Wolframate (3.6)
Aly,CrysKM0,04 MoO, 1000 50 [189]
AlCsMo,04 Cs,Mo,0, - 2 [190]
AlGeNaO, Mo0O;-Na,0-V,05 1000-600 1 [59]
Al 6Kq 6Tig4On6 K;M00O,-MoO, - - [191]
AlMo,NaO, Na,Mo,0, 720-25 2 [192]
Ca,Co,NaV,0, NaVo, 705-640 130 [97]
Ca;Fe,Ge; 04, K,;Mo,0, 1250-950 3 [193]
Ca;Ge,Y,0;, K,MoO, 1250-850 3 [193]
Ca,Mg,NaV;0,, NaVo, 735-670 130 [97]
Ca,NaNi,V;0,, NaVO, 756-690 132 [97]
Co0,Cs,LiMo,Os¢ Cs,Mo,0, 600-400 3 [102]
CrLiMo,04 Li,MoO, 750 - [194]
CrLi;Mo,0,, Li,MoO, 750 - [194]
Cr, ,Li; sM0;0 Li,MoO, 750 - [194]
Cry;Nay ;Tig 3046 Mo0O;-Na,CO; 1300-1200 4 [100]
CsGay;TisOs6 Cs,C0O5-MoO; 1300 4 [195]
Dy,Mo,Sb,0,4 MoO, 900-25 36.46 [99]
DyNaW,0, Na,CO;-WO, 1000-400 4 [196]
FeGeKO, K;Mo0O,-KVO, 875-725 0.6 [104]
FeGe;KOq K,Mo,0, 1050-600 2.4 971
FeLiMo,0; Li,M0,0,, 700-450 2 [198]
GaGeKO, K,0-M0O;-V,05 1000-600 1 [199]
GaGeNaO, MoO;-Na,0-V,0s 1000-600 1 [199]
GalnZn,0, K,;MoO, 1350-600 6 [101]
Gay 75K0.78Ti222012 K,CO3-MoO, 1300-1000 4 [200]
Gay,KTisOs K,CO,-MoO, 1300 4 [195]
GaLiMo,0, Li,M0;0, 950-600 1 [198]
Gali;Mo;0;, Li,M0;0,, 950-600 1 [198]
Gag g;Nag g Tis 1505 MoO,-Na,CO, 1300-1000 5 [201]
GaNaTisO,, MoO;-Na,CO, 1350-1000 4 [202]
GaygNaggTir ;04 Mo0O;-Na,CO; 1300-1200 4 [203]
Gay,RbTiysOs6 MoO,-Rb,CO, 1300 4 [195]
Gd,M0,5b,0;4 MoO, 900-25 36.46 [99]
GdRbW,04 Rb,W,0, - 2 [204]
Ge,Mg,Y,0,, K,M0,0, 1350-1152 3 [193]
GegMnis ,sNa, 7,040 Li,MoO,-LiVO, 1200-700 1.8 [205]
IngeLi; VO, Li;VO, 800 - [206]
Ky 6MgosTiz 2056 K;M0Q,-MoO, - - [191]
K,Mo,ThO:, K,MoO, 755 6 [95]
K4Mo,ThO; K,Mo,0, 600-300 3 [207]
KgMo ThO,, K,MoO, 707 30 [96]
KNbWO, K,0-WO, 1170-1000 2 [103]
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KNb,WO, K,0-WO, 1050-700 1 [103]
KTaTi;O, MoO;, 1000 - [208]
KTasTi,Os, MoO, 1000 - [209]
K,Ta,TiOp V,0, 1000 - [208]
La,M0,5b,0 MoO, 900-25 36.46 [99]
LiMnVO, LiVO, 1297-797 1 [210]
LiMo,Rb;Zn,0 Rb,Mo,0, 520-400 3 [102]
LiMo,YbO:, Li,MoO, 970-860 0.5 [217]
MnRbVO, RbVO, 950-25 5 [98]
Mo,Nd,Sb,0s MoO, 900-25 36.46 [99]
Mo,Sb,Sm,04s MoO;, 900-25 36.46 [99]
Mo,Sb,Y,01s MoO, 900-25 36.46 [99]
NagUsV,0,, V,0s 800-25 5 [72]
NbRbWO, Rb,0-WO, 1170-1000 2 [103]
NbRbW,0, Rb,O-WO, 1050-700 1 [103]
NbTIWOg TI,0-WO, 1170-1000 2 [103]
PbUV,0, V,0s 630-25 5 [94]
Alkalimetalloxide, -peroxide und -superoxide (3.7)
AlKLi,O, KO 950 - [212]
Ba,Cu;NaO, Na,0, 750 - [213]
Ba,sCu1sZn,Oss KO, 750-25 2.5 [214]
Ba,Ga,KZn,0,, KO, 750-25 2.5 [215]
Ba,In,ZnOs, KO, 750-25 2.5 [109]
BaMnRbO, Rb,O 600 - [216]
Ba,NaNbO, Na,0 1100 - 217]
Ba,NaTaO, Na,O 1100 - [217]
Be,K,Na,Os K,0-Na,O 750 [218]
BegNagRbO, Na,0-Rb,0 660 - [219]
Cd,NaRbO, Rb,O 700-400 1.5 [220]
Co,K,Na,Os K,0-Na,0 600 - [221]
Co,K,Rb,04 K,0-Rb,0 570 - [222]
CoLi;Na,0, Li,O-Na,0, 760 - [223]
Co,Na,Rb,0; Na,O-Rb,0 600 - [221]
Co,Na,RbO; Li,O 600 - [224]
Cs,Fe,K,0; Cs,0-K,0 470 - [225]
Cs,Gali, 0, Cs,0 750 - [106]
CsGak,0, Cs,0-K,0 580 - [226]
Cs,Geli,O, Cs,0-Li,0 600 23.96 [227]
CsGe,Li;,Na;Oy6 Cs,0-Li,0-Na,0 600 - [228]
Cs,InNa;O, Cs,0 600 - [229]
CsKsRu,0, Cs,0,-K,0, 750 - [105]
CsLaNb,0, Cs,CO, 1000 - [230]
Cs,LiMnO, Cs,0, 580 - [231]
Cs,Li,TiO, Cs,0-Li,0 650 - [232]
Cs,LiVO, Cs,0-Li,0 750 - [233]
Cs,Na,IrO, Cs,0-Na,0, 760 - [5]
CsNaTiO, Cs,0-Na,0 600 0.83 [234]
CsNa,TiO, Cs,0-Na,0 600 - [235]
Cs,Na,TIO, Cs,0 580 - [229]
Cs,NaVvoO, Cs,0-Na,0 750 - [236]
CuKNa,O, K,0-Na,0 680 - [237]
Fe,K,Na,Oq Na,O 500 - [238]
FeLi;K,O, K,0-Li,O 700 - [239]
FeLi,Na,0, Li,0-Na,0 720 - [239]
GakNa,O, K,0-Na,0 650 - [226]
GaLi;Na,0, Li,O 700 - [240]
GeKLisO, K,0-Li,O 800 50 [241]
Ge,KsLio, K,O-Li,O 600 - [242]
InNa;Rb,0, Rb,O 620 - [229]
IrKLiOg Li,O 750 - [243]
IrK;LiO,4 KO 800-25 50 [244]
Irk,Na,O, K,0-Na,0, 740 - [245]
KLiMnO, K,0-Li,O 640 - [246]
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Ky LiMn,Os6 K,0, 580 - [247]
KLi,NbO; K,0-Li,O 1100 - [248]
KLigTaO, K,0-Li,O 800 - [249]
K,Li,UO, K,0 750 - [250]
K,LiVO, K,0-Li,O 900 - [257]
KLiZnO, K,0-Li,O 800 - [252]
KMnNaO, K,0-Na,0 650 [253]
K,MnNaO, K,0,-Na,0, 580 - [254]
K;NaTh,Oq K,0-Na,0 1300 2 [255]
KNaTiO, K,0-Na,0 900 - [256]
K,Na,TIO, K,0-Na,0 550 - [257]
KNa; WO, K,0 750 - [258]
KNazZnO, K,0-Na,0 700 - [259]
Li,Mn,Na; o016 Na,0, 580 - 260]
LisMnsNa;O, Li,O-Na,O 700 - [261]
Li;,Na;RbTi 056 Li,0-Na,0-Rb,0 780 - [262]
Li,NagW,010 Li,O-Na,0 840 5 [263]
Li;4Rb,Tb;0, Rb,O 500 - [264]
LiRb,VO, Li,0-Rb,0 750 - [233]
LiRbZnO, Li,O-Rb,0 770 - [265]
LiRbZn,0,4 Li,O-Rb,0 850 - [265]
NaNi;Sr;;,04; Na,0, 750 - [108]
NaPbRb,O, Rb,O 480 3 [107]
NaRbTiO, Na,0-Rb,0 750 2.08 [234]
NaRb,TiO, Na,0,-Rb,0 1000 [266]
NaRb,Zn,0, Na,O-Rb,0 950 - [267]
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide (3.8)

Al,Ba,Ti1,0, NaOH 1300 - [122]
Aug;sLa,Liy O, LiOH 750-400 5 [124]
Ba,Bi,Li,O; Ba(OH) -LiOH-RbOH 550 entnehmen [268]
Ba;BiNaOy Ba(OH),-KOH-NaOH 550 entnehmen [268]
Bag. BiNaSr, 5506 Ba(OH),-NaOH-Sr(OH), 600-500 100 [269]
Ba,Cog 7705, 2306 Ba(OH),-KOH 600-400 60 [270]
BaFeKO, Ba(OH),-KOH 750-600 4.69 [121]
Ba,Fey 4,051,050 Ba(OH),-KOH 600-400 60 [270]
Ba,Ir,LiO, Ba(OH),-KOH-LiOH 650 abschalten [271]
Ba;Ir,NaO, Ba(OH),-NaOH 650 abschalten [277]
Bakvo, Ba(OH),-KOH 700-600 100 1272]
Ba,LiOsO, Ba(OH),-KOH-LiOH 600 abschalten 5]
Ba;LiOs,0q Ba(OH),-KOH-LiOH 600 abschalten [273]
Ba,LiReO, Ba(OH),-LiOH 750-600 5 [114]
Ba;LiRu,0q Ba(OH),-KOH-LiOH 700-600 15 [274]
Ba,Li;Ru,O,, Ba(OH),-KOH-LiOH 700-600 15 [275]
Ba,NaNi, O, Ba(OH),-NaOH 750-25 30 [276]
Ba,NaOsOq Ba(OH),-NaOH 600 abschalten 5]
Ba;NaOs,0, Ba(OH),-NaOH 600 abschalten [273]
Ba,NaReO, Ba(OH),-NaOH 750-600 5 [114]
Ba;NaRu,0, Ba(OH),-NaOH 700-600 15 [274)
Ba,NaRu,0,, Ba(OH),-NaOH 700-600 15 [275]
BiKLigO4 KOH-LiOH 550 entnehmen [268]
BiLizRbOg LiOH-RbOH 550 entnehmen [268]
BiLiSr;O4 LiOH-Sr(OH), 550 entnehmen [268]
BiNaSr;O4 KOH-NaOH-Sr(OH), 550 entnehmen [268]
Bis Ruy 4515053 KOH-Sr(OH), 750-600 3.125 [120]
CdPtSr; O KOH 1000-750 1 2771
CogsLa,LipsO, LiOH 300 - [123]
CuKy,,La, 750, KOH 450 entnehmen [278]
Cug,14KPdyg g6PrO; KOH 750-600 417 [113]
CugsLa,LissO; LiOH 300 - [123]
Cula, ggsNagy;,0, NaOH 320 entnehmen [278]
DygeslrNa; o604 CsOH-NaOH 700 abschalten [279]
DyNaPd¢Og NaOH 700 abschalten [280]
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Erys5IrNa; 550, CsOH-NaOH 700 abschalten [279]
ErNaPdsOq NaOH 700 abschalten [280]
Eu,IrLiOg KOH-LiOH 700 abschalten [2871]
Eu,IrMgO, KOH 700-600 12 [282]
EuKNaNbO; KOH-NaOH 450 abschalten [283]
Eu,K,Na,Nb,0;, KOH-NaOH 450-350 100 [284]
EukNaTaO; KOH-NaOH 600-500 2 [285]
Eu,K,Na,Ta,0;; KOH-NaOH 450-350 100 [284]
EuKPdO, KOH 750-600 4.17 [113]
Gd,IrMgO, KOH 700-600 12 [282]
GdyelrNa; 4,0, CsOH-NaOH 700 abschalten [279]
GdKNaNbOs KOH-NaOH 450 abschalten [283]
Gd,K,Na,Nb,0;, KOH-NaOH 450 70 [119]
GdKPdO, KOH 750-600 4.17 [113]
Geuls sNag 014 KOH-NaOH 620 - [286]
Hogg0lrNa; 100, CsOH-NaOH 700 abschalten [279]
HoNaPd,Oq NaOH 700 abschalten [280]
IrK, sLa, sO, KOH 650 abschalten [287]
IrLa,LiOg KOH-LiOH 700 abschalten [2871]
IrLa,NaOg NaOH 700 abschalten [288]
Ir,LagRbO,, RbOH 650 abschalten [176]
IrLiNd,O¢ KOH-LiOH 700 abschalten [2871]
IrLiPr,Og KOH-LiOH 700 abschalten [281]
IrLiSm,O4 KOH-LiOH 700 abschalten [281]
IrMgNd,O, KOH 700-600 12 [282]
IrMgPr, 0, KOH 700-600 12 [282]
IrMgSm,O¢ KOH 700-600 12 [282]
IrNaNd,Oq NaOH 700 abschalten [288]
IrNaPr,O4 NaOH 700 abschalten [288]
IrNaSm,O4 CsOH-NaOH 650 abschalten M7
IrNa; 4;Tbg 430, CsOH-NaOH 700 abschalten [279]
IrNa; 45Y0.9,04 CsOH-NaOH 700 abschalten [279]
K,IrNd,O, KOH 550 abschalten [289]
K,1rSm,0, KOH 550 abschalten [289]
KLaNaNbO, KOH-NaOH 400 60 [119]
KLa,NbOg KOH 600 abschalten [290]
KLaPdO, KOH 750-600 4.7 [113]
KNaNbNdOs KOH-NaOH 600 abschalten [283]
K,Na,Nb,Nd,0, KOH-NaOH 450-350 2.08 [284]
KNaNbPrO KOH-NaOH 400 abschalten [283]
KNaNbSmOs KOH-NaOH 450 abschalten [283]
K,Na,Nb,5m,0; KOH-NaOH 450-350 100 [284]
K,Na,Sm,Ta,01 KOH-NaOH 450-350 100 [284]
KNdPdO, KOH 750-600 4.17 [113]
KPdPrO, KOH 750-600 4.17 [113]
KPdSmO, KOH 750-600 4.17 [113]
La,LiosNigsO, LiOH 300 - [123]
La,LiOsOg KOH-LiOH 625 abschalten [291]
La;LisTa,0,, LiOH 600 abschalten [292]
La,NaOsOq NaOH 600 abschalten [293]
La,Na,PtOq NaOH 700 abschalten g
La, 4;Na, 5;RhO, NaOH 700 abschalten [79]
La,NaRuO; NaOH 600-500 60 [294]
La,NaTaOg NaOH 600 abschalten [295]
LigNb,Sr;0;; KOH-LiOH-Sr(OH), 600-500 100 [296]
LiNd,OsO, KOH-LiOH 600 abschalten [291]
Li;sNd;Ta,0,, LiOH 600 abschalten [292]
LiOsPr,0, KOH-LiOH 600-400 60 [297]
LiOsSm,0Oq KOH-LiOH 600 abschalten [291]
LisPr;Ta,0;, LiOH 600 abschalten [292]
LiReSr,04 LIOH-Sr(OH), 750-600 5 [114]
LiRhSr;04 KOH-LiOH-Sr(OH), 600 entnehmen [297]
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LiRuSr,04 KOH-LiOH-Sr(OH), 700-600 15 83]
LicTa,Sr;0y; KOH-LIOH-Sr(OH), 700-600 100 [296]
LuNaPd¢O, NaOH 700 abschalten [172]
MgPtSr,0, KOH 1000-750 1 298]
NaNbSr,0, NaOH-Sr(OH), 700-600 10 [110]
NaNd,0sOq NaOH 650 abschalten [293]
Na,Nd,PtOg NaOH 700 abschalten [79]
NaNd,RuO, NaOH 600-500 60 [294]
Na;Nd;,RusOs¢ NaOH 600 abschalten mm
NaOsPr,0Oq NaOH 600 abschalten [293]
NaPdTbO, NaOH 700 abschalten [280]
NaPdsTmO, NaOH 700 abschalten [280]
NaPdsYOq NaOH 700 abschalten [280]
NaPd¢YbO, NaOH 700 abschalten [280]
NaPr,RuOy NaOH 600-500 60 [294]
Na;Pr,RugOs NaOH 600-500 60 [111]
NaReSr,0q NaOH-Sr(OH), 750-600 5 [114]
NaRhSr;Og NaOH-Sr(OH), 600 entnehmen [297]
NaSr;TaO, NaOH-Sr(OH), 700-600 10 [110]
PtSr;ZnOy KOH 1000-750 1 [277]
Komplexe Schmelzen (3.9)
Al¢BagCupOss BaCl,-Ba(OH), 750-600 4.16 [126]
Ba,Calr, sRug 5O, BaCl,-Ba(OH), 1050 - [125]
Ba,CaRu, sTag 5O, BaCl,-Ba(OH), 1050 - [125]
Ba,sCus4FecOg BaCl,-Ba(OH), 750-600 416 [126]
BayeCrGagOs BaCl,-Ba(OH), 750-600 416 [126]
BayeCpGeOs BaCl,-Ba(OH), 750-600 416 [126]
Ba,sCizTigOs BaCl,-Ba(OH), 750-600 4.16 [126]
Ba,sCU,ZrOss BaCl,-Ba(OH), 750-600 4.16 [126]
BaFe,Sn,0;, B,O;-BaCl, 1350 15 [134]
Bay 441, Ky 56010 Ba(OH),-KOH-KO, 700-400 10 [271]
Ba,PbV,0,, PbO-V,O; 900-450 6 [299]
Be,Bi; 5RO, Bi,0,-V,0; 1100-700 5 [128]
Bi, 65C2,C01 6505 35 Bi,0,-K,CO,-KCl 900-700 2 [137]
Big c,Ce.53RN,0s Bi,05-V,0; 1100700 3 300]
Bio.7sF€0.75Pbo.2s Tio 2503 Bi,0;-PbO 1200-800 2 [133]
Big15Li,RhsO1, Bi,05-V,0s 1100-700 5 [128]
Bi,Mn,; 33Nig ;06 Bi,O,-NaCl 875-820 0.5 [129]
Big 7sR 65C,1:012 Bi,05-V,05 1100-700 5 [128]
Cajyq5lrlipgsOg K,CO;-KCl 1050 abschalten [83]
CrGe,LiO, LiF-PbO-V, 05 1100-700 2 301]
CrGe,NaO, NaF-PbO-V,0, 1100700 2 [301]
CulLivO, LiCI-LiVO, 560-520 1 [130]
EuGe,KO, KF-MoO, 900-750 2 1302]
Fe, ,5Ge,1,Mgo11Pb,0s B,0;-PbO 1050-800 1.8 [303]
Fe, 45K1 45 Tig 55016 K,0-Si0,-V,05 1450-900 6 [138]
FepesNay 5 Tis 3505 Na,CO;-NaCl 1050-700 5 [304]
G2y 53Ky 5555 1,016 B,05-K,CO,-MoO, 1350-1000 2 [305]
GeglagNaOy B,0;-Na,0-PbO 950-600 5 [306]
IngsNbysPbO; B,0,-PbO 1040-990 - [136]
IngsPbTagsO; B,0;-PbO 1060-1000 - [136]
IrLiSr;04 K,CO;-KCl 1050 abschalten [83]
K,LagPt,05s KF-KOH 650-300 4.36 [127]
K,LigPb,04 Li,O-PbO, 660 - 307
K,Liy4PbyO5, Li,O-PbO, 595 - 308]
Ky 5:Mgo 7 Ti7 23016 B,0,-KF-K,0 1310-1100 3 1309]
K,NbNdO, KF-KOH 500-200 10 [290]
K,NdgPt,01s KF-KOH 650-300 4.86 [127]
K,Nd,TisOsq KF-Na,B,0, 1100-1000 1 [131]
K,PrPt,01s KF-KOH 650-300 4.86 [127]
K,Pt,Sm¢O:s KF-KOH 650-300 4.86 [127]
Li,Pbg ,sRhO1, PbO-V,0; 1100-700 5 [128]
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Mgo33PbTag ;0; B,0;-PbO-Pb,;0, 1155-1130 - [310]
MgosPbW,50; B,05-PbO-Pb,0, 1090-1055 - [136]
MnsPbV,056 PbO-V,0, 950 - [311]
MnSbVO, B,0,-V,0, 900-700 15 [135]
Nbo335PbSCo 335 Tio 3303 B,O;-PbO 1200-800 3 [312]
Nby sPbYbgsO, B,O-PbF,-PbO 1200-1160 - [136]
Pb1.9445C0.506 121.49406.438 B,05-PbF,-PbO 1200-950 0.5 [313]
PbTaysYb,50; B,Os-PbF,-PbO 1200-1160 - [136]
PbysThysVO, PbO-V,0; 1000-750 5 [132]

[a] Die tatséchlichen Zusammensetzungen von Na,O, K,0, Rb,0 und Cs,0 variieren als NaO, (x=0.45, 0.46, 0.48, 0.5, 0.52), KO, (x=0.45, 0.48, 0.5,
0.51,0.52, 0.55), RbO, (x=0.45, 0.49, 0.5, 0.58, 0.59, 0.7, 0.84) und CsO, (x=0.5, 0.52, 0.55, 0.56). Die tatsachlichen Zusammensetzungen von Na,0,,
K,0,, Cs,0, variieren als NaO, (x=1.0, 1.03), KO, (x=1.0, 1.1) und CsO, (x=1.0, 1.2).

von Oxiden und dem niedrigen Schmelzpunkt (888°C).
Jedoch ist es recht toxisch und zeigt wegen des niedrigen
Siedepunkts (1477°C) eine betrichtliche Fliichtigkeit, was
ebenfalls zu beriicksichtigen ist. Aus diesen Griinden wird
PbO heute nicht mehr so hiufig eingesetzt. Es ist ein hdufiges
Additiv fiir andere Schmelzen, um binidre und ternire Fluss-
mittel mit noch niedrigeren Schmelzpunkten zu bereiten.
Vermutlich wegen seiner hohen Polarisierbarkeit und ioni-
schen Natur ist PbO in der Lage, selbst einige der am
hochsten schmelzenden Oxide zu 16sen. Aus diesem Grund
wird PbO typischerweise in Platintiegeln verwendet, die al-
lerdings unter reduzierenden Bedingungen von PbO ange-
griffen werden. Eine oxidierende Atmosphire (Luft) ist
daher bevorzugt. Das zweiwertige Pb**-Kation ist recht gro3
und substituiert andere groBe zweiwertige Kationen wie Sr**
und Ba®", was beriicksichtigt werden muss, wenn Zusam-
mensetzungen mit solchen schwereren Erdalkalimetallkatio-
nen geziichtet werden sollen.

Bleifluorid ist eine ,,Variante* von PbO und dient eben-
falls als ein sehr effizientes Flussmittel zum Losen von
Oxiden. Haufig werden beide kombiniert und bilden dann ein
PbO-PbF,-Eutektikum (1:1.17), das bei ca. 500°C schmilzt.
Reines PbF, hat einen relativ niedrigen Schmelzpunkt
(824°C) und ist wegen des niedrigen Siedepunkts (1293°C)
sehr fliichtig. Tatsdchlich wird der hohe Dampfdruck hiufig
fiir das Kristallwachstum genutzt, indem ein Teil des Fluss-
mittels abgedampft wird, was die Ubersittigung der geldsten
Stoffe erhoht und Nukleation und Kristallwachstum indu-
ziert. Der zusitzliche Vorteil von Bleifluorid ist das Vorhan-
densein von Fluorid-Ionen, die einen mineralisierenden
Effekt haben konnen, was die Auflosung der Reagentien
verstarkt und einen Einfluss auf die Art des in der Losung
existierenden Metallkomplexes haben kann. Es wird selten
allein verwendet, und meist werden andere Metalloxide zur
gezielten Abstimmung der Fliichtigkeit zugesetzt. Wie auch
PbO wird es gewohnlich in Platintiegeln verwendet, und um
eine Reaktion mit dem Platin zu vermeiden, sollte PbF, nur
unter oxidierenden Bedingungen eingesetzt werden. Wegen
der F -Ionen kann es bei hohen Temperaturen nicht in Ko-
rundtiegeln verwendet werden.

PbO- und/oder PbF,-Flussmittel wurden verwendet, um
Einkristalle einer breiten Vielfalt von Oxidzusammenset-

Angew. Chem. 2012, 124, 3844—3876

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

zungen zu erhalten, die hiufig, aber nicht immer, Blei als eine
Komponente enthalten. AuBler Alkalimetallkationen schei-
nen alle anderen Kationarten in PbO- und/oder PbF,-Fluss-
mitteln 16slich zu sein. Das typische Kristallzuchtexperiment
wird zwischen 800°C und 1000°C durchgefiihrt und umfasst
entweder langsames Abkiihlen oder das Abdampfen von
Flussmittel, um Ubersittigung und Kristallwachstum zu er-
reichen. Wihrend in einigen Kristallzuchtexperimenten das
Verhiltnis von Flussmittel zu Reagens auf bis zu 30 gesetzt
wurde, war bei anderen nur ein geringer Uberschuss an
Flussmittel erforderlich, um eine Schmelze zu erhalten, in der
Kristalle wachsen konnten. Meistens findet sich ein 5- bis 10-
facher Uberschuss von Flussmittel zu Reagens. Festgewor-
dene PbO- und/oder PbF,-Schmelzen konnen in heiflen
Sduren wie Salpeter- oder Essigsdure gelost werden.
Mehrere komplexe AIPb-Oxide wie Sr; 33Pb,AlO,,,[*)
BaPb, sMnALO (! und Pb,MnAl,;O,, (Abbildung 5)“
wurden von Miiller-Buschbaum und Mitarbeitern erhalten,
die hierzu nur einen geringen Uberschuss PbO einsetzten, um

L.\(

Abbildung 5. Kristallstruktur von Pb;MnAl,,O,, entlang [001]. PbOs-
und PbOg-Polyeder grau, MnOg-Oktaeder griin, AlO,-Tetraeder braun,
O’ -lonen rote Kugeln.
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den Schmelzpunkt der Mischung zu verringern und einen
geschmolzenen Zustand bei der Wachstumstemperatur von
800°C aufrechtzuerhalten. Mit Abkiihlgeschwindigkeiten von
6-7°C pro Stunde wurden kleine Kristalle erhalten. Bei der
Herstellung von Pb,HoALOg und Pb,LuAl;O*! verfolgten
die Autoren einen anderen Ansatz zur Isolierung der gebil-
deten Kristalle, und zwar lie3 man das PbO-PbF,-Flussmittel
bei 850°C im Verlauf von 7 Tagen wegsublimieren. In einem
anderen Ansatz 16sten Reinen et al. das zur Ziichtung von
CuGalnO,™ verwendete PbF,-Flussmittel in verdiinnter,
warmer Salpetersidure. Hierfiir wurde eine stochiometrische,
reaktive Oxidvorstufe in PbF, in einem Platinschiffchen bei
1000°C gelost, und Kristalle bildeten sich beim langsamen
Abkiihlen auf 800°C. Die ditrigonal geformten Plittchen
wurden leicht isoliert, sobald etwas Flussmittel mittels Sal-
petersdure entfernt wurde. Kristalle des Supraleiters
BaPb,sBi,;s05*! wurden von Jansen et al. unter Verwen-
dung eines PbO-Flussmittels erhalten. Die Schmelze wurde
dabei in einem Platinschiffchen 3 Tage lang auf 1000°C er-
hitzt und dann langsam mit einer Geschwindigkeit von 5°C
pro Stunde auf 800°C und dann mit 50°C pro Stunde auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Um die Kristalle zu isolieren,
wurde der erstarrte Fluss in verdiinnte NaOH-Losung ge-
taucht und mit Ultraschall behandelt. Dieser Vorgang lo-
ckerte die feste Reaktionsmischung auf, sodass Kristalle er-
halten werden konnten.

(Nd,Ca,)Tis0,*" wurde unter Verwendung eines PbO-
Flusses in einem Platintiegel bei langsamem Abkiihlen von
1280°C auf 850°C erhalten. Als Ausgangsmaterial konnten
sowohl die bindren Oxide oder polykristallines
(Nd,Ca,)TisO,, eingesetzt werden, wobei der Gewichtsanteil
des PbO-Flussmittels bei den bindren Oxiden von 87 % auf
92% erhoht wurde. Es wurden bis zu 10x 1 x 1 mm® groBe
Kristalle erhalten, und in keinem Fall wurde Blei vollstidndig
in das Produkt eingebaut, obwohl bei Verwendung des poly-
kristallinen Edukts iiber eine geringe Bleikontamination
aufgrund der Substitution von Ca berichtet wurde.
Pb,CoWO,-Kristalle” wurden unter Verwendung eines ab-
geschmolzenen Platintiegels erfolgreich aus einer PbO-
Schmelze gezogen. Hierfiir wurde polykristallines, in PbO
gelostes Pb,CoWOy langsam von 1130°C auf 830°C abge-
kiihlt und das Flussmittel dann durch Punktierung des Tiegels
dekantiert. Dies ermoglichte eine einfache Isolierung von 3 x
3x3mm’ groBen, quasi-kubischen Kristallen. Platinhaltige
Kristalle der Zusammensetzung Sr,PbPt,0,,* wurden aus-
gehend von Pt-Pulver in PbO geziichtet, was darauf hindeu-
tet, dass selbst PlatingefdBe moglicherweise nicht wirklich
inert gegen einen PbO-Fluss sind (fiir diese Synthese wurde
ein Goldtiegel verwendet). In diesem Fall erleichterte jedoch
sehr wahrscheinlich das Vorhandensein von basischem
Strontium die Reaktion mit Platin, und die Synthese ergab
das erste Pt,°"-Kation. Die Kristalle wurden beim Abkiihlen
von 930°C auf 850 °C mit langsamen 1°C pro Stunde in Form
von diinnen schwarzen Nadeln isoliert, wobei iiberschiissiges
PbO-Flussmittel durch Losen in heiler Essigsdure entfernt
wurde. Kristalle eines gemischten Ubergangsmetall-Selte-
nerdmetall-Plumbats, Nd, ;sPb, ,sMnO, ;,,*) wurden in einem
6-fachen Uberschuss eines PbO-PbF,-Flussmittels (1:1.15)
erhalten. Die bindren Reagentien wurden bei 1050°C im

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

D. E. Bugaris und H.-C. zur Loye

Abbildung 6. Photographie kubischer blockartiger Kristalle von
Ndg 75Pby2sMnO, 7, die in einem PbO-PbF,-Fluss geziichtet wurden.
Wiedergabe nach Lit. [139] mit Genehmigung. Copyright 2003, Elsevier.

Flussmittel gelost und langsam mit 1.2°C pro Stunde auf
885°C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur lieB man iiber-
schiissiges Flussmittel 24 h lang abdampfen, bevor schlieBlich
bis auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Es wurden
schwarze wiirfelformige, 2 x 2 x 3 mm® groBe Kristalle isoliert
(Abbildung 6).

3.2. Bismutoxid

Bismutoxid (Bi,O3) kann als sicherere Alternative zu PbO
oder PbF, verwendet werden. In Schmelze (Smp. 817°C) sind
die physikochemischen Eigenschaften &hnlich denen von
PbO, auch wenn es etwas weniger effizient beim Losen von
Oxiden ist. Die Fliichtigkeit ist jedoch aufgrund des hohen
Siedepunkts (1890°C) deutlich vermindert, was ldngere Ein-
wirkzeiten ermoglicht. Wegen seiner GroB3e und dreifachen
Ladung des Ba*"-Kations ist Bi,O; gut fiir die Ziichtung von
komplexen Oxidkristallen mit grolen zweiwertigen Kationen
geeignet. Die Wahrscheinlichkeit einer chemischen Substi-
tution von M?" durch Bi*" ist eher gering, allerdings werden
einige der groBeren M*"-Kationen wie Antimon oder manche
der groBeren Seltenerdelemente leicht substituiert.

Werden Bi,O;-Fliisse zum Ziichten von Einkristallen
komplexer Oxide verwendet, wird das Bismutkation typi-
scherweise fast immer in das Endprodukt eingebaut, was als
ein wichtiger Faktor beim Einsatz von Bi,0; als Flussmittel zu
beriicksichtigen ist. Ein Vorteil von Bi,0; ist, dass es fast wie
PbO und PbF, alle Arten von Kationen l6sen kann, wobei die
einzige Ausnahme wiederum die Alkalimetalle sind, deren
Auflésung in Bi,O; eine echte Herausforderung darstellt und
die demzufolge selten in aus Bi,O; geziichteten Kristallen zu
finden sind. Reaktionen mit Bi,O; werden zumeist in offenen
Platintiegeln durchgefiihrt, aber auch Korundtiegel konnen
verwendet werden. Wegen der geringeren Fliichtigkeit von
Bi,0; im Vergleich zu PbO sind nicht nur ldngere Einwirk-
zeiten moglich, sondern auch hohere Temperaturen, die im
Bereich von 1000-1200°C liegen konnen. Da der Uberschuss
an Bi,O;-Flussmittel nicht verdampfen wird, muss das er-
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starrte Flussmittel nach dem Abkiihlen mit verdiinnter Sdure
(HCI oder HNO;) weggewaschen werden, um die Kristalle
des Endprodukts zu isolieren. Da Bi,O; eine recht hohe
Dichte aufweist (9.8 gcm ™), findet sich das Produkt hiufig im
oberen Bereich der erstarrten Schmelze im Tiegel, was die
Isolierung der Kristalle vereinfacht.

Bi;ScMo0,0,,°" wurde in Form groBer, gelber, transpa-
renter, xenomorpher Kristalle durch Losen der bindren Oxide
in einem Bi,O;-Fluss erhalten; als Nebenprodukte fielen
Al,O; sowie Sc,(MoO,)- und Bi,MoO¢-Kristalle an. Die
Schmelze wurde mit einer relativ groen Geschwindigkeit
von 90°C pro Stunde von 1150°C auf 900°C abgekiihlt,
worauf der Ofen ausgeschaltet wurde und bis auf Raum-
temperatur abkiihlte. Kristalle von Bi,Ca,MnO; (x =0.55, y =
0.45; x =0.60, y = 0.40)P" wurden bei 1094 °C in einem Bi,O;-
Fluss geziichtet, der mit 4°C pro Stunde langsam auf Raum-
temperatur abgekiihlt wurde. Nach Entfernen des Flussmit-
tels mit heiBer HNO; wurden grof3e kubische Kristalle mit
einer Kantenlidnge von bis zu 5 mm isoliert. Die Gruppe von
zur Loye ziichtete Bi,Fe,Mn,0,,°? und Bi,Fe,Ga,0, bei
1000°C bzw. 950°C aus einem 5-fachen Uberschuss Fluss-
mittel. In beiden Fillen wurde das Flussmittel mit 5°C pro
Stunde bis unter den Schmelzpunkt von Bi,O; und dann rasch
auf Raumtemperatur gekiihlt. Die Mn-Verbindung bildete
sich in Form glédnzender schwarzer Prismen mit Kantenldngen
von bis zu 1 mm, wihrend die Ga-Verbindung deutlich klei-
nere braune Prismen bildete. Auch Vanadate konnen in
Bi,0;-Fliissen geziichtet werden. So wurde z.B. BiMg,VOyq
(Abbildung 7)Y in Form klarer gelber Nadeln aus der
Losung von MgO und NH,VO; in Bi,O; erhalten. Die Mi-
schung wurde mit 15°C pro Stunde von 1000°C auf 500°C
gebracht und dann im Ofen gekiihlt.

Kristalle von BaBi, sSb, O, wurden in einem mit Pla-
tinfolie bedeckten Korundtiegel durch Erhitzen auf 1200°C
und dann langsames Abkiihlen mit 5°C pro Stunde auf 800°C
geziichtet. Dunkelbraune Kristalle wurden mechanisch vom

Abbildung 7. Kristallstruktur von BiMg,VOy entlang [001]. Quadrati-
sche BiO;-Pyramiden grau, MgO,-Tetraeder violett, VO,-Tetraeder blau,
O’ -lonen rote Kugeln.
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Flussmittel getrennt. Bi;Ti,NbO,,"" wurde aus dem poly-
kristallinen Material durch Losen in einem 4-fachen Uber-
schuss von Bi,0; bei 1200 °C, gefolgt von einem Abkiihlen mit
5°C pro Stunde auf 700 °C prépariert. Nach Waschen mit HCI
wurden transparente glimmerartige Kristalle mit Kantenlén-
gen von bis zu 2.5 mm isoliert.

Es konnten auch einige Zusammensetzungen ohne Bi-
Gehalt aus Bi,Os-Fliissen erhalten werden. Zum Beispiel
wurden BaFe, 511, 45C00550 1o und BaFe It 5020y 50015°7 in
einem Bi,0;-Fluss bei 1250°C und anschlieBendem langsa-
mem Abkiihlen mit 2°C pro Stunde auf 1000 °C erhalten. Die
hexagonalen, pléattchenformigen Kristalle mit einer Diago-
nale von bis zu 3 mm wurden durch Losen des Flusses in
heiler verdiinnter HNO; isoliert und wiesen gemil} einer
Mikrosondenanalyse weniger als 0.2 % Verunreinigung mit Bi
auf. Gestreckte, griinblaue Prismen aus CuYb,Ge,O;, (Ab-
bildung 8)"* wurden durch Losen der biniren Oxide in einem
Bi,0;-Fluss prépariert. Nebenprodukte dieser Reaktion

Abbildung 8.

Kristallstruktur von CuYb,Ge,O;, entlang ¢*. Quadratische CuO,-
Ebenen blau, Yb**-lonen schwarze Kugeln, GeO,-Tetraeder grau, o%*-
lonen rote Kugeln.

waren GeO,- und CuGeO;-Kristalle. LaSr;(FeysAly,);O5.05"
wurden durch schrittweises Erhitzen der bindren Oxide mit
SrCOs; in einem Korundschiffchen erhalten. Im Anschluss an
thermische Behandlungen bei 1130°C, 1125°C und 1110°C
lieB man den Ofen auf 600°C abkiihlen, worauf die Probe
entnommen wurde.

3.3. Boroxid oder Alkali-/Erdalkalimetallborate

Boroxid hat einen giinstigen, niedrigen Schmelzpunkt von
450°C und einen hohen Siedepunkt von 1860°C. Dieser grof3e
Fliissigkeitsbereich ermoglicht den Einsatz fiir viele Kristall-
zuchtanwendungen. Ein weiterer Vorteil ist die fehlende To-
xizitdt im Vergleich zu Systemen auf Bleibasis. Ein Nachteil
ist die extrem hohe Viskositit von B,0;, sodass es als Fluss-
mittel selten allein genutzt wird. Wie bereits erwéhnt wurde,
kann die Zugabe von einwertigen Kationen die Netzwerk-
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bildung im Flussmittel storen und die Viskositdt verringern.
Demzufolge sind Kombinationen aus A,O (A =Li, Na oder
K) und B,0; bevorzugt, da diese iiber geeignetere Viskosi-
tdten verfiigen. Im Allgemeinen ist es fiir ,,komplexe* ge-
mischte Metallschmelzen von Vorteil, wenn eine niedrige
Schmelzkurve existiert, die beim Schmelzen den Fluss mit
den gewiinschten Metallverhiltnissen erzeugen kann. Daher
sind Verbindungen wie Na,B,0, (Na,O+2B,0;; Smp.
743°C) oder K,B,0; (K,0O 4 2B,0;; Smp. 799°C) geeignete
Ausgangsmaterialien. Da B,0; auch unter extrem reduzie-
renden Bedingungen stabil ist, konnen Flisse auf Boroxid-
basis zum Ziichten von OxidkKristallen verwendet werden, die
Metalle in hoch reduzierten Oxidationszustdnden enthalten.

Es gibt eine ganze Reihe von Boratflussmitteln, und auch
wenn ihre Eigenschaften alle recht dhnlich sind, sind manche
fiir bestimmte Kristalle effektiver als andere. Die Wahl von
z.B. Natrium oder Kalium als viskositdtssenkendes Kation
kann den Ausschlag dariiber geben, ob eine chemische Sub-
stitution des einwertigen Kations wéhrend des Kristall-
wachstums beriicksichtigt werden muss oder nicht. Wegen der
geringen GroBe von Bor ist es unwahrscheinlich, dass es
durch Substitution in komplexe Oxide eingebaut wird (wie
erwiahnt, wollen wir Borate aus der Diskussion der komple-
xen Oxide ausschlieBen). Borate sind ebenso vielseitig beim
Ldsen von Kationen wie Blei- und Bismutflussmittel, konnen
dariiber hinaus aber auch Alkalimetallkationen 16sen. Wegen
des duBlerst hohen Siedepunkts von Boroxid werden Borate
typischerweise bei Temperaturen von iiber 1000 °C eingesetzt.
Abschlielend sei darauf hingewiesen, dass Boratfliisse eine
recht hohe Fliichtigkeit aufweisen konnen und haufig wih-
rend des Kristallwachstums abdampfen. Wenn ein Abdamp-
fen nicht erwiinscht ist, miissen die Borate in verschlossenen
GefiBen eingesetzt werden; allerdings ist bekannt, dass sie
sogar durch Korngrenzen aus verschlossenen Platinkapseln
entweichen. Uberschiissiges Boratflussmittel kann aus dem
Endprodukt durch Waschen entweder in heilem Wasser oder
heiBer Sdure (HCl oder HNO;) entfernt werden.

Sowohl SrLiCrTi,O,, als auch SrLiFeTi, 0, wurden in
LiBO,-Fliissen geziichtet, wobei der Fluss selber aus Li,CO;
und H;BO; hergestellt wurde. Kristalle von La;SnGasO,,
(Abbildung 9)*® wurden ebenfalls in LiBO, geziichtet, wobei
nur 5 Gew.-% des Flussmittels verwendet wurden. Hierzu
wurde ein Pulver der Produktphase eingesetzt, und die
Kristalle wurden beim langsamen Abkiihlen von 1427°C auf
1200°C mit 20°C pro Stunde erhalten. Sr,TiNb,O s-Kristal-
1e wurden in einem SrB,O.-Fluss erhalten, der durch Er-
hitzen von SrCO; und 4 H;BOj; hergestellt wurde. St TiNb,O 5
wurde vorsynthetisiert und zusammen mit Flussmittel in eine
Platinkapsel eingeschmolzen, auf 1400 °C erhitzt und mit 3°C
pro Stunde auf 1130°C heruntergekiihlt. Das Flussmittel
wurde in warmer HCI/Ethanol gelost, um blockformige
Kristalle zu erhalten. Kristalle von Ba,CeNb,,05,%*) wurden
in BaO:B,0; (1.0:1.79) in einem Korundtiegel synthetisiert.
Wiederum wurde Pulver der Produktphase mit dem Fluss-
mittel vermischt und in diesem Fall der Tiegel in eine
Quarzampulle eingeschlossen. Die Kristalle wurden beim
langsamen Abkiihlen von 1050°C auf 850°C mit 6°C pro
Stunde erhalten. Auf dhnliche Weise wurde ein BaB,0O,-Fluss
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Abbildung 9. Kristallstruktur von La;SnGasO,, entlang c*. La*"-Katio-
nen sind als schwarze Kugeln dargestellt, SnO4-Oktaeder sind in grau
dargestellt, GaO,-Tetraeder sind in braun dargestellt und O>~-Anionen
sind als rote Kugeln dargestellt.

zur Bildung von BaMn, ;Ti, ,Fe,;0,,-Kristallen® bei 1300°C
eingesetzt (Abbildung 10).

Abbildung 10. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines grofien pris-
matischen BaMn,;Ti, ,Feq30,4-Kristalls, der in einem BaB,0,-Fluss ge-
zogen wurde. Skalierung: T mm. Wiedergabe nach Lit. [64] mit Geneh-
migung. Copyright 1987, Elsevier.

K,BiU0,,*) wurde durch 15h Erhitzen der biniren
Oxide in K,0:B,0; (9:100) bei 1200°C kristallisiert, und es
wurden kleine transparente rote Kristalle nach Auflosen des
Flussmittels in siedendem Wasser isoliert. Ein weiteres Bei-
spiel fiir ein Kaliumborat-Flussmittel ist KBO,, das zur Bil-
dung von Ba,,Fe,Ti;sOg-Kristallen verwendet wurde.[*! Die
bindren Oxide und Carbonate wurden bei 1300°C im Fluss-
mittel gelost, 36 h bei dieser Temperatur gehalten und dann
langsam mit 3°C pro Stunde auf 1050°C abgekiihlt. Das
Flussmittel wurde in heilem Wasser gelost, um glédnzende
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schwarze plattchenformige Kristalle zu isolieren. Einkristalle
von Bay sNag g,Nby,Tip 1057 wurden aus einem Na,B,0,-
Fluss in einem Platintiegel erhalten. Die jeweiligen Metall-
carbonate und Oxide wurden bei 1100°C im Flussmittel
gelost und dann langsam auf 850°C abgekiihlt; durch Wa-
schen in heiler verdiinnter Salpetersdure konnten Kristalle
mit einer GroBe bis zu 1x 0.5 x 0.5 mm?® (Abbildung 11) iso-
liert werden.

Abbildung 11. Photographie eines in einem Na,B,O;-Fluss geziichte-
ten, blockférmigen Einkristalls von Bag;sNagg4Nbygg,Tig 140;. Wiederga-
be nach Lit. [67] mit Genehmigung. Copyright 2009, Elsevier.

3.4. Alkali- und Erdalkalimetallhalogenide

Alkali- und Erdalkalimetallhalogenide sind sehr erfolg-
reiche Flussmittel fiir die Herstellung von oxidischen Kris-
tallen. Thre Schmelzpunkte (LiCl 605°C, NaCl 801°C, KCl
770°C, NaF 993°C, KF 858°C, SrCl, 874°C, BaCl, 962°C)
liegen alle im praxistauglichen Bereich, und sie alle konnen
recht gut Oxide 16sen. Einige der Fluoride, wie SrF, (Smp.
1477°C) und BaF, (Smp. 1368°C), haben etwas zu hohe
Schmelzpunkte, um sie in Reinform verwenden zu konnen,
und man setzt sie werden deshalb gewohnlich in eutektischen
Halogenidschmelzen ein. Insbesondere die Fluoride haben
ein grofles Losungsvermogen fiir Oxide, wenn das Fluorid-
anion als Mineralisator wirken kann. Einige der komplexeren
Halogenide wie Na;AlF, (Smp. 1012°C) sind ganz beachtliche
Losungsmittel, konnen aber ebensowenig wie NaF und KF in
Oxidtiegeln eingesetzt werden, was die Verwendung von
Platintiegel notwendig macht. Die Chloride kénnen hingegen
leicht in den billigeren Korundtiegeln verwendet werden, und
tatsichlich wurden die meisten Kristallzuchtexperimente mit
Alkali- und Erdalkalimetallchloriden als Flussmittel durch-
gefilhrt. Fin weiterer wichtiger Vorteil der Halogenid-
schmelzen ist die einfache Entfernung des Flussmittels nach
Beendigung der Kristallziichtung durch einfaches Losen in
Wasser. In vielen Fillen ist nicht einmal dies nétig, da Halo-
genidschmelzen bei Temperaturen tiber 1000°C signifikant
verdampfen.

Halogenidschmelzen konnen einen breiten Bereich von
Elementen 16sen, einschlieBlich Ubergangsmetalle, Haupt-
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gruppenmetalle, Seltene Erden und Actinoide. Alkali- und
Erdalkalimetalle werden typischerweise als Carbonate zuge-
setzt, sofern sie nicht selbst Teil des Halogenidflussmittels
sind. Aufgrund ihrer hohen Stabilitdit konnen Halogenid-
schmelzen zur Kristallzucht von Oxiden mit Metallen in re-
duzierten Oxidationszustinden verwendet werden. Die spe-
zifischen Reaktionsbedingungen variieren je nach Schmelz-
punkt des spezifischen Flussmittels und je nach Bedarf an
Uberschuss von Flussmittel fiir das spezifische Oxid. Die
Temperaturen betragen typischerweise mindestens 900°C
und sind selten hoher als 1400 °C. Meistens liegt die Tempe-
ratur in einem Bereich von 1000-1100°C.

Aus Halogenidschmelzen wurde eine breite Vielfalt an
Oxidstrukturtypen und -zusammensetzungen kristallisiert. So
wurden Einkristalle von verschiedenen Mitgliedern der
groflen Perowskit-Familie erhalten, wie z.B.
BagALRh,H0,0,5,! das aus einer BaCl,-2 H,0O-Schmelze in
einem Korundschiffchen durch langsames Abkiihlen mit
10°C pro Stunde von 1040 °C auf Raumtemperatur geziichtet
wurde. Um die schwarzen hexagonalen Plittchen zu erhalten,
wurde Rhodium als Metall zugesetzt und wéihrend des Kris-
tallwachstumsprozesses oxidiert. Auf dhnliche Weise wurde
Ba;CaRu,04®! ausgehend von Ru-Pulver, CaCO, und
BaCl,2H,0 als Flussmittel durch 3-wochiges Tempern bei
1025°C in Form hellbrauner Pléttchen erhalten. Da das
Flussmittel in dieser Zeit groftenteils verdampfte, war die
Isolierung der grof3en schwarzen, hexagonalen Pléttchen tri-
vial. Die Praparation von Ca;IrCuOq,"” einem Oxid der 2H-
Perowskit-Familie, erfolgte unter Verwendung einer 1:1-
Schmelze von CaF, und KF in 10-fachem Uberschuss ge-
geniiber Ca(OH),, CuO und Ir-Pulver (1:1:1) in einem Pla-
tinschiffchen durch 8-tdgiges Tempern bei 1020°C, gefolgt
von Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 20°C pro Stunde.
Kristalle eines weiteren Oxids der 2H-Perowskit-Familie,
St;NiPbO,"! wurden dagegen ausgehend von vorgebildetem
Sr;PbNiO; in einem 10-fachen NaCl-Uberschuss in einem
Korundtiegel erhalten. 24 h Erhitzen auf 1000 °C, gefolgt von
einem raschen Abkiihlen mit 50 °C pro Stunde auf 750°C und
anschlieBendem Abschrecken auf 25°C resultierte in
schwarzen facettierten Kristallen (Abbildung 12), die durch
Auflosen des Flussmittels in Wasser isoliert wurden.

60Um

Abbildung 12. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines grofen, in
einem NaCl-Fluss geziichteten, prismatischen Sr;PbNiOg-Kristalls.
Wiedergabe aus Lit. [71] mit Genehmigung. Copyright 1999, American
Chemical Society.
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Mehrere Vanadate, Molybdate und Wolframate wurden
ebenfalls aus Halogenidschmelzen geziichtet, z.B. K((UO,)s-
(VO,),05 (Abbildung 13),” das in einem 30-fachen KCl-

Abbildung 13. Kristallstruktur von K¢(UO,)s(VO,),O;s entlang [001]. K*-
lonen griine Kugeln, UO¢-Oktaeder schwarz, VO,-Tetraeder blau, O*"-
lonen rote Kugeln.

Uberschuss hergestellt wurde. Die orangefarbenen Kristalle
wurden gebildet, indem das Ausgangsmaterial (UO,);(VO,),
bei 775°C 3 Tage lang im Flussmittel getempert und dann
langsam auf 25°C gekiihlt wurde, wobei KCI anschlieBend
durch Waschen mit Wasser entfernt wurde. Kristalle von
Li;Sc(MoO,),/™ mit einer Kantenlinge von bis zu 0.5 mm
wurden in NaF in einem abgedeckten Platintiegel geziichtet,
indem MoQO;, Sc,0;, Al,O; und TiO, 6 h lang bei 1150°C
getempert und dann mit 90°C pro Stunde auf 900°C gekiihlt
und schlieflich auf Raumtemperatur abgeschreckt wurden.
Weder Aluminium noch Titan wurden in das Hauptprodukt
eingebaut, jedoch wurden kleine, farblose Oktaeder aus
LiAL;Og und (AlSc,_,),TiOs als Nebenprodukt isoliert. Die
Kristallisation von Na,Nb,;sW,;04™ gelang in einer NaCl-
Schmelze bei 897°C, gefolgt vom langsamen Abkiihlen mit
1°C pro Stunde unter Bildung von kleinen Pldttchen. Der
Spinell Lij¢5Co; ,0Mn, oc0,™ wurde aus CoCl, und MnCl, im
1:1-Verhiltnis in einem 60-fachen Uberschuss von LiCl-
Flussmittel préapariert. Die Mischung wurde 60 h bei 750°C
erhitzt und dann auf Raumtemperatur heruntergekiihlt. Das
Flussmittel wurde in Wasser gel6st, um schwarze oktaedrische
Kristalle zu erhalten (Abbildung 14).

Ein komplexes reduziertes Niobat, Rb,Al,Nb;5O5,
wurde in einem Korundschiffchen kristallisiert, das seinerseits
in einer evakuierten Quarzglasampulle eingeschmolzen war.
Dazu wurden Na;NbO, und NbO, gelost in einem 10-fachen
Uberschuss von RbCl, 12h bei 1050°C getempert, gefolgt
vom langsamen Abkiihlen mit 10°C pro Stunde auf 700°C.
Ein weiteres reduziertes Niobat, das in einem Halogenid-
flussmittel geziichtet wurde, ist Na;ALNb;, O, das im
Verlauf einer Woche aus NaF, Al,O;, NbO, und NbO in
einem 3:1:8:2-Verhiltnis bei 850°C kristallisierte und nach
Auflosen von unreagiertem Material in konzentrierter HCl in
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Abbildung 14. Rasterelektronenmikroskopaufnahme von oktaedrischen
Lig.65C01 26Mny sO4-Kristallen, geziichtet in LiCl-Flussmittel. Wiedergabe
aus Lit. [75] mit Genehmigung. Copyright 2003, American Chemical
Society.

Form dunkelgoldfarbener metallischer Pléttchen isoliert
wurde.

3.5. Alkalimetallcarbonate

Alkalimetallcarbonate sind sehr effiziente Schmelzen fiir
Oxide und konnen auch erfolgreich mit Platinmetallen ein-
gesetzt werden, um Kiristalle komplexer Oxide von Platin-
gruppenmetallen zu erhalten. Anders als Erdalkalimetall-
carbonate, die sich beim Erhitzen unter CO,-Abgabe zerset-
zen, dissoziieren Alkalimetallcarbonate in das Alkalimetall-
kation und das Carbonatanion. Die Schmelzpunkte von
Na,CO; (Smp. 851°C) und K,CO; (Smp. 891°C) liegen
giinstig. Die leichteren Lithium- und Natriumcarbonate
konnen eine gewisse Fliichtigkeit aufweisen, die sich oftmals
als vorteilhaft erweist, um eine Ubersittigung der Reagentien
in der Losung zu induzieren.

Alkalimetallcarbonatfliisse wurden zur Herstellung einer
Vielzahl oxidischer Einkristalle eingesetzt. Dabei ist schwer
vorauszusagen, ob das Alkalimetallkation in das Endprodukt
eingebaut wird oder nicht. Erdalkalimetalle, Hauptgruppen-
metalle und Ubergangsmetalle scheinen alle eine hohe Los-
lichkeit in Carbonatschmelzen aufzuweisen. Dagegen sind
Seltenerd- und Actinoidelemente in Alkalimetallcarbonat-
flissen offenbar weniger 16slich, obwohl es einige Beispiele
fir die Herstellung von Kristallen mit diesen Elementen in
Carbonatschmelzen gibt. Alkalimetallcarbonate werden
meistens in Korundtiegeln verwendet, da keine Reaktion mit
dem Korund erfolgt. Ubliche Temperaturen fiir die Kristall-
zucht in Alkalimetallcarbonatfliissen liegen im Bereich von
1000-1150°C mit typischen Einwirkzeiten von 24-48 h. Das
anschlieBende Entfernen des Flussmittels ist einfach, da die
Carbonate sehr gut in Wasser l6slich sind.

Mehrere komplexe einkristalline Oxide von Platinmetal-
len wurden durch zur Loye et al. in Carbonatschmelzen her-
gestellt. Sr;NiPtO, und Sr;CuPtO,"® wurden durch Losen von
SrCO;, Pt-Metall und dem entsprechenden bindren Oxid in
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einer K,CO;-Schmelze pripariert. Bei einer Reaktionstem-
peratur von 1050°C wurden kleinere, aber qualitativ hoch-
wertigere Kristalle erhalten (die fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignet waren), wihrend groBere Kristalle mit einer
Linge von bis zu 5 mm (die fiir die Messung physikalischer
Eigenschaften geeignet waren) bei einer hoheren Reakti-
onstemperatur von 1150°C entstanden. Kristalle von
Pr,4Na, ssRhO, und Nd, ,;sNa, sRhO, wurden aus einem
Na,CO;-Fluss bei 1050°C geziichtet und nach ultraschallver-
mitteltem Auflosen des Flussmittels in Wasser in Form klei-
ner schwarzer Blocke isoliert. Ca;CuRhO®™ wurde aus
CaCOs;, Cu und Rh in einer K,CO;5-Schmelze bei 1050°C er-
halten. Hexagonale Kristalle (Abbildung 15) konnten nach

| | 100pm

Abbildung 15. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines hexagonalen
Ca;CuRhOg-Kristalls, geziichtet in einem K,COs;-Fluss. Wiedergabe aus
Lit. [80] mit Genehmigung. Copyright 2003, Elsevier.

Wegwaschen des Flussmittels mit Wasser isoliert werden.
Unter gleichen Heiz- und Kiihlbedingungen wurden die zwei
Rhodate SrFe,,,Rh,,00; und Sr,Fe,,;Rh, ;045" aus K,CO;-
Schmelzen prépariert. Der einzige experimentelle Unter-
schied waren die als Sr-Quelle genutzten Reagentien (SrCO;
im ersten und SrCl,-6 H,O im zweiten Fall), und es wurde
postuliert, dass die Cl -Ionen die Bildung der Rh-reichen
Phase begiinstigt haben konnten. Lange hexagonale Stidbe
(Abbildung 16) aus BagCoRhsO,,*! wurden durch Lésen von
BaCO;, Co;0, und Rh in einer K,CO;-Schmelze bei 1050°C
hergestellt. Ein weiteres Platinmetalloxid, Ca;LiRuQOj,*
wurde in Form dunkelroter hexagonaler Stibe ausgehend
vom polykristallinen Material erhalten, das im 10-fachen
Uberschuss des Li,CO;-K,CO;-Flussmittels (1:1) gelost
wurde. Die Schmelze wurde mit 6°C pro Stunde von 1025°C
auf 750°C abgekiihlt, worauf der Ofen ausgeschaltet wurde
und bis auf Raumtemperatur abkiihlte.

Kristalle von Oxiden der frithen Ubergangsmetalle, wie
z.B. transparente Kristalle von Li;La;Zr,0,,,* wurden in
einem Li,CO;-Fluss erhalten. Polykristallines Ausgangsma-
terial wurde mit dem Flussmittel in einem Goldtiegel ver-
mischt und 48 h lang auf 1040°C erhitzt. Na;Ca,TaO¢*! und
Na,Ca;Ta,04*! wurden als farblose transparente Kristalle
durch Losen von CaCOj; und Ta,Os in einem Na,CO;-Fluss
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Abbildung 16. Photographie von langen hexagonalen Stiben von
BagCoRh4O,;, die in einem K,CO;-Fluss geziichtet wurden. Wiedergabe

aus Lit. [82] mit Genehmigung. Copyright 2001, American Chemical
Society.

erhalten. Die Ausgangsmaterialien wurden zu einer Tablette
gepresst, die auf einer Platinplatte auf 1000°C erhitzt und
dann mit 3°C pro Stunde auf 800 °C abgekiihlt wurde, worauf
der Ofen ausgeschaltet wurde. Ein hoheres Verhiltnis von
Flussmittel zu Ta,Os in den Ausgangsmaterialien spiegelte
sich im Na/Ta-Verhéltnis der Endprodukte wider. In einer auf
950°C erhitzten A,CO;-Schmelze in einem Platintiegel stell-
ten Abraham et al. eine Reihe von Uranoxiden her, darunter
A,(UO,),MO4 (A=K, Rb; M=Mo, W) und Ky(UO,)s
(MoO:5);04."# Die Schmelze wurde mit 5°C pro Stunde auf
25°C heruntergekiihlt, und tiberschiissiges Flussmittel wurde
zur Isoloerung der Kristalle mit Ethanol weggewaschen.

K, 76Mg;58b,-50.4*! wurde in Form transparenter na-
delformiger Kristalle durch Losen der bindren Oxide in
einem K,CO;-Fluss erhalten. Die Ausgangsmaterialien
wurden in einem Platinrohr eingeschlossen, das 150 min auf
1500°C erhitzt und dann mit 10°C pro Stunde auf 1300°C
abgekiihlt und bei dieser Temperatur aus dem Ofen ent-
nommen wurde. Kristalle von BaZn,Fe 0, wurden bei
1340°C aus einer Na,CO;-Schmelze erhalten, wobei die Re-
aktion in einem abgedeckten Platintiegel durchgefiihrt
wurde. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raum-
temperatur wurde das iiberschiissige Flussmittel mit heifler
Salpetersdure entfernt. Darriet und Mitarbeiter stellten
Sr,Mn,NiO,®Y und Sr,Mn,CuO,"? durch Lésen von SrCOs,
Mn,0; und dem jeweiligen Metalloxid in einem K,CO;-
Flussmittel her. Die Reaktionen erfolgten bei 1100°C bzw.
927°C, und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden
kleine blockférmige Kristalle durch Wegwaschen des Fluss-
mittels mit Wasser isoliert. Kristalle von Li; 74sNd, 40,F€Og 495
(Abbildung 17)¥! wurden ausgehend von polykristallinem
LisNd,FeO,, erhalten, das in einer 70-proz. Li,CO;-Schmelze
2 Wochen auf 760 °C erhitzt wurde. Das Flussmittel wurde mit
einem Gemisch aus Wasser, Alkohol und verdiinnter Essig-
sdure entfernt, und schwarze polyedrische Kristalle wurden
isoliert.
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Abbildung 17. Kristallstruktur von Li; 74sNd, 404FeOq 403 entlang [001].
Trigonale LiOg-Prismen griin, Nd**-lonen schwarze Kugeln, FeOg-Okta-
eder blau, O? -lonen rote Kugeln.

3.6. Vanadate, Molybdate und Wolframate

Die bindren Oxide V,0s5 (Smp. 690°C), MoO; (Smp.
795°C) und WO; (Smp. 1473°C) sind trotz ihrer betréchtli-
chen Fliichtigkeit als Flussmittel eingesetzt worden, und in
der Tat konnen Kristalle der einfachen Oxide leicht aus der
Dampfphase erhalten werden. Weitaus attraktiver fiir die
Kristallzucht von Oxiden sind jedoch die Natriumsalze
NaVO; (Smp. 630°C), Na;VO, (Smp. 858°C), Na,MoO,
(Smp. 687°C), Na,Mo0,0; (Smp. 876°C), Na,WO, (Smp.
698°C) und Na,W,0; (Smp. 746°C), die sich durch eine ge-
ringere Fliichtigkeit und ein hohes Losungsvermogen fiir
Oxide auszeichnen. Sie sind auBerdem wasserldslich, was die
spatere Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch vereinfacht.
Die Lithiumsalze, z.B. Li,MoO, (Smp. 705°C), sowie
Li,MoO, enthaltende Eutektika wurden zur Herstellung von
Berylliumoxiden eingesetzt. Schmelzen dieser Salze haben
offenbar einen deutlich kovalenten Charakter. Aufgrund der
hohen Oxidationszustinde konnen Substitutionsprozesse
weitgehend auBer Acht gelassen werden, da V>, Mo®* und
W® in den Produktphasen normalerweise ihre eigenen kris-
tallographischen Positionen besetzen.

Flussmittel auf Vanadat-, Molybdat- und Wolframatbasis
sind sehr vielseitig in Bezug auf das Losen von Kationen,
lediglich Erdalkalimetalle bereiten offenbar Schwierigkeiten
und werden selten in Produktkristallen gefunden. Praktisch
jede Art von Reaktionsbehdlter ist fiir diese Flussmittel ge-
eignet. Der optimale Temperaturbereich liegt iiblicherweise
unterhalb von 800°C, wobei hohere Temperaturen die Ver-
wendung von geschlossenen Behéltern erfordern, um ein
iibermifBiges Verdampfen zu verhindern. Die Alkalimetall-
vanadate, -molybdate und -wolframate konnen leicht in
Wasser oder hei3en alkalischen Losungen geldst werden, um
verbliebenes Flussmittel vom kristallinen Produkt zu entfer-
nen.

Das Uranoxid Pb(UO,)(V,0,)" wurde nach Lésen von
PbO und U304 in V,05 aus dem Vanadatfluss erhalten. Die
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Reaktionsmischung wurde in einem Platintiegel 2 h ungeféhr
am Schmelzpunkt von V,Ojs erhitzt und dann mit 5°C pro
Stunde auf Raumtemperatur heruntergekiihlt. Nach Waschen
des Rohprodukts mit Ethanol wurden gelbe Kristalle isoliert.
Thoriumoxide sind ebenfalls unter Verwendung dieser
Flussmittel zuginglich. So wurden K,Th(MoO,);* und
KsTh(MoO,)¢* aus Th(MoO,), bzw. K,MoQ, in Form drei-
eckiger Prismen und pléttchenférmiger Kristalle prépariert.
Die Kalium-reichere Phase wurde erhalten, wenn das Ver-
hiltnis von Flussmittel zu Reagens von 3:2 zu 3:1 geédndert
und ein schnellerer Abkiihlprozess angewendet wurde.

Die Verbindungen NaCa,MV,0;, (M=Mg, Co, Ni)l’"
wurden durch Reaktion von polykristallinem Material mit
NaVO; in Verhiltnissen zwischen 2:3 und 4:1 hergestellt. Die
Mischungen wurden 20 h bei 756°C (Ni), 735°C (Mg) und
705°C (Co) getempert, binnen 30 min um 65°C herunterge-
kiihlt, bei dieser Temperatur weitere 50 h getempert und dann
abgeschreckt (Abbildung 18). RbMnVO,¥-Kristalle wurden

0.5mm

Abbildung 18. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines grof3en pris-
matischen NaCa,CoV;0,,-Kristalls, der in einem NaVO;-Fluss geziich-
tet wurde. Wiedergabe aus Lit. [97] mit Genehmigung. Copyright 2006,
Elsevier.

aus in einer RbVO;-Schmelze gelostem MnO durch Erhitzen
auf 950°C in einem in ein Quarzrohr eingeschlossenen
Goldrohr erhalten. Neben den gelben hexagonalen block-
formigen Kristallen von RbMnVO, fanden sich klare Kris-
talle von RbVO;, dunkelgriine Kristalle von MnO und gelb-
griine Kristalle von Rb,MnV,0,. Rote blockformige Kristalle
von Lny(Mo,Sb,O;;) (Ln=Y, La, Nd, Sm, Dy) (Abbil-
dung 19)! wurden in evakuierten Quarzampullen geziichtet.
Dazu wurden die bindren Oxide Ln,O; und Sb,O; in ge-
schmolzenem MoO; bei 900°C 4 d zur Reaktion gebracht.
Nach der Reaktion wurde iiberschiissiges MoOj;-Flussmittel
mit einer 2-proz. Na,CO;-Losung weggewaschen.

Tiefblaue Nadeln von Na,,Cr,,Tiz;0,! wurden bei
1300°C aus Na,CO;, Cr,0O; und TiO, in einem 14-fachen
Uberschuss von Na,MoO, als Flussmittel erhalten. Na,MoO,
wurde in situ durch die Reaktion von Na,CO; und MoO; er-
zeugt und konnte nach Beendigung der Reaktion mit Wasser
weggewaschen werden. Einkristalline hexagonale Pldttchen
von InGaO,(Zn0),"™ (Abbildung 20) wurden bei 1350°C in
einer abgeschmolzenen Platinampulle erhalten. Dabei
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Abbildung 19. Kristallstruktur von Ln,(Mo,Sb,0y;) (Ln=Y, La, Nd, Sm,
Dy). Ln**-lonen schwarze Kugeln, MoO,-Tetraeder blau, quadratische
SbO;-Pyramiden grau, O*-lonen rote Kugeln.

20 pm

Abbildung 20. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines in einem
K;MoO,-Fluss geziichteten, hexagonalen InGaO;(ZnO),-Plattchens.
Wiedergabe nach Lit. [101] mit Genehmigung. Copyright 2009, Wiley.

wurden die bindren Oxide in geschmolzenem K,MoO, im
Verhiltnis 1:20 gelost. Kristalle von Rb;LiZn,(MoO,),!'*”!
wurden aus dem in Rb,Mo,0, gelosten, polykristallinen
Material geziichtet. Nach Abkiihlen der Mischung mit 3°C
pro Stunde von 500°C auf 400 °C wurden farblose Wiirfel mit
bis zu 2mm Kantenldnge isoliert. Die Verbindungen
ANDW,0, (A =K, Rb)!'*! wurden aus Nb,O; erhalten, das in
K,0-WO;- oder Rb,0-WO;-Flussmittel zur Reaktion ge-
bracht wurde. Abkiihlen der Mischung mit 1°C pro Stunde
von 1050°C auf 700°C ergab grofle hexagonale, pléttchen-
formige oder prismatische Kristalle mit Groflen zwischen 5
und 10mm. Hellbraune hexagonale Prismen aus
KFeGeO,!'"™ wurden in einer 1:1-Mischung aus KVO,; und
K,Mo00, als Flussmittel erhalten. Dazu wurde das polykris-
talline Material in der Schmelze 3 d bei 875°C erhitzt und
dann mit einer extrem langsamen Geschwindigkeit von 0.6°C
pro Stunde auf 725°C heruntergekiihlt. AnschlieBend wurde
bis auf Raumtemperatur abgekiihlt und {iberschiissiges
Flussmittel mit heiBem Wasser entfernt.
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3.7. Alkalimetalloxide, -peroxide und -superoxide

Alkalimetalloxide, -peroxide und -superoxide stellen eine
umfangreiche Gruppe von Oxiden dar, die als Flussmittel zur
Herstellung vieler wasserempfindlicher Verbindungen ein-
gesetzt wurden. Diese Verbindungsgruppe ist dulerst feuch-
tigkeitsempfindlich und reagiert heftig mit Wasser unter Bil-
dung von Hydroxiden. Die einfachen Oxide Na,O (Smp.
1132°C), K,O (Smp. 707°C), Rb,O (Smp. >500°C), Cs,O
(Smp. 490°C), die Peroxide Na,O, (Smp. 675°C) und K,O,
(Smp. 490°C) sowie die Superoxide KO, (Smp. 490-530°C)
und CsO, (Smp. 432°C) wurden als Schmelzen zur Herstel-
lung vieler Alkalimetall-Ubergangsmetalloxide genutzt, ins-
besondere von Hoppe und Mitarbeitern.

Die Alkalimetalloxide, -peroxide und -superoxide wurden
mit samtlichen Elementfamilien des Periodensystems ver-
wendet. In einer typischen Kristallziichtung werden die bi-
niren Oxide mit weiteren Oxidreagentien vermischt (die vor
der Verwendung sorgfiltig getrocknet werden miissen), dann
auf Temperaturen knapp iiber dem Schmelzpunkt der binédren
Oxide erhitzt und tiber Wochen oder sogar Monate bei dieser
Temperatur getempert. Die Reaktion muss in einer Nickel-,
Silber-, Gold- oder Platinampulle stattfinden, die ihrerseits
typischerweise unter Vakuum in ein Quarzrohr einge-
schmolzen wird. Dies gewéhrleistet die Abwesenheit von
Feuchtigkeit wiahrend der Reaktion. Dieser Ansatz ist gut
geeignet, um alkalimetallreiche Oxidzusammensetzungen
herzustellen, die in der Regel duflerst feuchtigkeitsempfind-
lich sind. Wegen der akuten Feuchtigkeitsempfindlichkeit
kann zum Wegwaschen des tiberschiissigen Flussmittels kein
Losungsmittel verwendet werden, sodass die Kristalle me-
chanisch isoliert werden miissen. (Nebenbei sei angemerkt,
dass wir wegen der raschen Zersetzung unter Umgebungs-
bedingungen auch keine Photographien von Kristallen finden
konnten, die in solchen Flussmitteln geziichtet wurden.)

Die Synthese von Cs,Na,[IrO,]! (Abbildung 21) wurde
z.B. durch Mischen von CsO,s,, Na,O,, IrO, und Iridium-
metall im Verhiltnis 3.52:1.3:1:1 in einer Silberampulle er-
reicht, die sich wiederum in einer verschlossenen Quarz-

Abbildung 21. Kristallstruktur von Cs,Na,[IrO,] entlang b*. Cs*-lonen
griine Kugeln, Na*-lonen blaugriine Kugeln, Ir**-lonen blaue Kugeln,
O’ -lonen rote Kugeln.

www.angewandte.de

Chemie

3867



Angewandte

3868

Aufsdtze

ampulle befand. Die Mischung wurde rasch auf 400°C, dann
langsam auf 760°C erhitzt und dort 46 Tage gehalten. Man
erhielt sehr wasserempfindliche, schwarze blockférmige
Kristalle. Ebenso wurde CsKs[RuOs][RuO,]"*! durch 34-ti-
giges Erhitzen inniger Mischungen der bindren Oxide KO, ,
CsO,,, RuO, im Verhiltnis K:Cs:Ru 2.2:1:1 in einer in einem
abgeschmolzenen Quarzrohr befindlichen Silberampulle bei
750°C prépariert. Es konnten dunkelgriine wasserempfindli-
che blockartige Kristalle isoliert werden. Die Synthese von
Cs,[Li;Ga0,]"*! wurde durch 8-wochiges Erhitzen einer Mi-
schung aus Cs,0 und LisGaO, im Verhiéltnis 2:1 in einer ab-
geschmolzenen Platinampulle, die ihrerseits in einer Quarz-
ampulle eingeschmolzen war, bei 750 °C durchgefiihrt. Dabei
bildeten sich farblose, unregelmiBig geformte, luftempfind-
liche Kiristalle. Auf dhnliche Weise wurden Kristalle von
Rb;NaPbO," aus der Reaktion von Na,PbO; und RbOy,
bei einem Rb:Na:Pb-Verhiltnis von 4:2:1 in einem Silber-
schiffchen in einem Quarzrohr erhalten. Die Mischung wurde
mit 5°C pro Stunde 180 Tage lang bei 480°C getempert und
dann mit 3°C pro Stunde wieder auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt, um farblose, wasserempfindliche Kristalle zu erge-
ben.

Oxide wie Sr;,NaNi;0,;'® wurden in Gegenwart grofer
Uberschiisse an Alkalimetall hergestellt, das hier implizit als
Flussmittel eingesetzt wurde. Im genannten Beispiel wurde
ein Uberschuss von Na,O,-Flussmittel zu einer 2:1-Mischung
von SrCOj; und NiO gegeben, die vorab einen Tag bei 1000 °C
getempert worden war. Das Reaktionsgemisch wurde in einer
Silberampulle abgeschmolzen und sechs Tage bei 750°C ge-
tempert. Schwarze Kristalle von Sr;,NaNi,O,; wurden gebil-
det. Die Herstellung von Ba;In,Zn;sO,;-Einkristallen (Abbil-
dung 22)1"! unter Verwendung von KO,-Flussmittel ist eines
der seltenen Beispiele, bei dem das Alkalimetall nicht in das
Endprodukt eingebaut wird. BaO, ZnO und In,O; wurden
zusammen mit dem Flussmittel KO, im Verhiltnis 2:1:1:2 in
eine Silberampulle eingeschmolzen und 12 Tage bei 750°C
getempert. Die Ampulle wurde dann mit 2.5°C pro Stunde
auf Raumtemperatur abgekiihlt, und man erhielt farblose
oktaedrische Kristalle.

Abbildung 22. Kristallstruktur von Ba;In,Zn;O,;. Ba*"-lonen violette
Kugeln, InOg-Oktaeder grau, ZnO,-Tetraeder blau, O*"-lonen rote
Kugeln.
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3.8. Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide

Hydroxide wurden in groem Umfang zur Herstellung
von Oxidkristallen eingesetzt. Sie stellen in vielerlei Hinsicht
ein komplexeres Flussmittel dar als andere einfache anorga-
nische Salze, da hier der Wassergehalt einen betrichtlichen
Einfluss auf die Oxoaciditdt (pH,0O-Wert) der Schmelze hat.
Die Hydroxide haben niedrige Schmelzpunkte, z.B. LiOH
462°C, NaOH 318°C, KOH 420°C, RbOH 301°C, CsOH
342°C, Sr(OH), 375°C und Ba(OH), 407°C. Die Schmelz-
punkte konnen durch eutektische Kombinationen weiter bis
auf unter 200°C gesenkt werden. Auflerdem beeinflusst der
Wassergehalt der Hydroxide (kommerziell verfiigbare Hy-
droxide haben Wassergehalte von 15-20 Gew.-%) den
Schmelzpunkt, der mit zunehmendem Wassergehalt bis zur
Grenze der Bildung einer wissrigen Losung abnimmt. Dem-
zufolge kann sich der Schmelzpunkt beim Erhitzen unter
Wasserverlust verdndern, sofern nicht in einem geschlossenen
System gearbeitet wird. Im extremsten Fall wandeln sich die
Hydroxide in die einfachen Oxidanhydride um. Der Wasser-
gehalt ist ein bestimmender Faktor fiir die Losungschemie,
die gemifB dem Lux-Flood-Konzept der Oxoaciditit von stark
sauer bei hydratisierten Hydroxiden (hoher pH,O) bis extrem
basisch bei Oxidanyhdriden (niedriger pH,0O) reichen
kann.’?3 Bestimmte Metallkationen sind in jeweils spezifi-
schen Aciditétsbereichen 16slich, und je nach pH,O-Wert
kann fast jedes Element des Periodensystems in Hydroxid-
schmelzen gelost werden. Ein ausfiihrlicher Bericht iiber die
Verwendung von Hydroxidschmelzen zur Herstellung von
Platinmetalloxiden wurde erst kiirzlich veroffentlicht, wobei
der Schwerpunkt auf den vielen Eigenheiten der Kristall-
ziichtung in Hydroxidflussmitteln lag.”?!

Metalle werden beim Losen in Hydroxiden hiufig in un-
gewohnlich hohen Oxidationszustdnden stabilisiert. Typi-
scherweise werden Reaktionen in Hydroxidschmelzen in
Korund- oder Silbertiegeln durchgefiihrt. Korundtiegel sind
bei hohen Temperaturen einsetzbar, konnen aber vom
Flussmittel angegriffen werden, was zu Aluminiumkontami-
nationen der Produktphase fithren kann. Dagegen sind Sil-
bertiegel und -ampullen gegeniiber Hydroxidflussmitteln
inert, ihr Anwendungsbereich ist aber durch den Schmelz-
punkt des Silbers (961°C) begrenzt. In abgeschmolzenen
Silberampullen kann der Wassergehalt und damit die Sdure-
stirke, die zum Losen bestimmter Metalloxide (z.B. Selten-
erdoxide) erforderlich ist, iiber Tage bei hohen Temperaturen
aufrechterhalten werden. Im Anschluss an die Reaktion
konnen die erstarrten Hydroxidschmelzen in Wasser oder, bei
feuchtigkeitsempfindlichen Zusammensetzungen, in Metha-
nol gelost werden.

Hydroxidflussmittel wurden von zur Loye und Mitarbei-
tern zur Herstellung von Einkristallen vieler komplexer
Ubergangsmetalloxide genutzt. So wurden Sr;NaNbO, und
Sr;NaTaO4!""" durch Auflésen von Nb,Os oder Ta,Os in einer
Sr(OH),-NaOH-Schmelze erhalten. Wurde die Reaktion in
abgeschmolzenen Silberampullen durchgefiihrt, so fanden
sich blassgriine hexagonale Prismen, wihrend in locker ab-
gedeckten Silbertiegeln hellbraune Stidbchen entstanden.
Beide Kristalle ergaben die gleiche Strukturlosung, und die
Farbdifferenz wurde geringfiigigen Sauerstofffehlstellen zu-
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geschrieben, die bei der Reaktion im offenen System einge-
fithrt wurden. Schwarze hexagonale blockartige Kristalle der
Ruthenate Ln;Na;RusO; (Ln=Pr, Nd)!"! wurden bei
600°C in einem NaOH-Fluss geziichtet. Die Pr-Verbindung
erforderte die Zugabe von Os-Metall als Reduktionsmittel,
um den Oxidationszustand +3 bei Pr aufrechtzuerhalten.
LuNaPd O (Abbildung 23)!? wurde durch Auflésen von
Lu,0; und [Pd(NHj;),Cl,] oder Pd-Metall in einer NaOH-

50.0 pm

Abbildung 23. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines kubischen
blockférmigen Kristalls von LuNaPdOs, der in einem NaOH-Fluss ge-
ziichtet wurde. Wiedergabe aus Lit.[112] mit Genehmigung. Copyright
2006, Elsevier.

Schmelze bei 700°C erhalten; die schwarzen kubischen
Kristalle wurden nach Auflosen des Flussmittels in Wasser
isoliert. Andere Palladate wie LnKPdO; (Ln=La, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd)"" wurden als goldbraune Nadeln ausgehend
von frithen Seltenerdoxiden und Pd-Metall in einer KOH-
Schmelze bei 750 °C hergestellt.

Die Rhenate Sr,LLiReOQq, Sr,NaReOg, Ba,LiReO¢ und
Ba,NaReO " wurden aus NH,ReO, oder Re-Metall in den
jeweiligen Alkali- und Erdalkalimetallhydroxiden prépariert.
Dazu wurden die Reaktionsmischungen 12 h lang entweder
auf 700°C oder 750°C erhitzt, wobei die bei 700°C erhaltene
Ausbeute hoher war, bei 750°C aber die Kristallqualitét
besser war. Interessanterweise ergab die Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse von Sr,LiReOg eine kubische Symmetrie,
wihrend das iiber eine konvnetionelle Festkorperroute er-
haltene Pulver tetragonale Symmetrie aufwies. Moglicher-
weise wurde iiber die Flussmittelroute ein kinetisch kontrol-
liertes Produkt isoliert, das bei hoheren Temperaturen nicht
entstehen kann. Glidnzende schwarze prismatische Kristalle
(Abbildung 24) von Ba,LiOsO, und Ba,NaOsO""*! wurden
bei 600°C in Korundtiegeln erhalten. Os-Metall wurde in
einer Schmelze aus Ba(OH),-8 H,O und entweder einem
LiOH-H,0O-KOH-Eutektikum oder NaOH gelost. Die Iridate
LayRbIr,0,,"" und Sm,NalrO4'"”! wurden als schwarze
Kristalle aus der Losung von Ir-Metall und dem jeweiligen
Seltenerdoxid in einem Hydroxidflussmittel bei 650°C er-
halten. Bei LagRblr,O,, war das Flussmittel RbOH, wihrend
es bei Sm,NalrOy eine eutektische NaOH-CsOH-Mischung
war. Gelbe prismatische Kristalle von (NaLa,)NaPtOg!*!
wurden aus einer NaOH-Schmelze erhalten. Dazu wurden in
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Abbildung 24. Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines in einem

Ba(OH),-NaOH-Fluss geziichteten, prismatischen Ba,NaOsOg-Kris-
talls. Wiedergabe aus Lit.[115] mit freundlicher Genehmigung. Copy-
right 2002, Elsevier.

einem Silbertiegel La,O; und [(NH,),PtCls] sowie 2 g Wasser
zu 10 g NaOH-Flussmittel gegeben und 12 h lang auf 700°C
erhitzt, anschlieBend wurde der Ofen ausgeschaltet und auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Viele andere Arbeitsgruppen haben ebenfalls Oxid-Ein-
kristalle aus Hydroxidschmelzen hergestellt. So wurden
NaKLaNbO; und Na,K,Gd,Nb,O,;!'"") als diinne rechteckige
Plattchen durch Losen von Nb,Os und des jeweiligen Selte-
nerdoxids in einer eutektischen NaOH-KOH-Mischung er-
zeugt. Die Reagentien wurden in einen Platintiegel gegeben
und auf 400°C (La) oder 450°C (Gd) erhitzt. Danach wurde
auf Raumtemperatur abgekiihlt und iiberschiissiges Fluss-
mittel mit Wasser entfernt. Stacy etal. erhielten
SrigRu, Bi, ;053 aus RuO, und Bi,O5 in einer aus Sr(OH),
und KOH bestehenden Schmelze. Nach 6 h Erhitzen auf
750°C wurde die Mischung langsam iiber 48 h auf 600°C
heruntergekiihlt und dann auf Raumtemperatur abge-
schreckt, was rubinrote Kristalle ergab, die mechanisch iso-
liert werden konnten. Bernsteinfarbene Prismen aus
BaKFeO, (Abbildung 25)!'*!) wurden durch Losen von Fe,O,

Abbildung 25. Kristallstruktur von BaKFeO, entlang [100]. Ba®"-lonen
violette Kugeln, K'-lonen griine Kugeln, FeO,-Tetraeder blau, O* -
lonen rote Kugeln.
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in einem Fluss aus Ba(OH), und KOH bei 750°C erzeugt.
Miiller-Buschbaum und Mitarbeiter priaparierten klare tafel-
formig geformte Kristalle von Ba,Ti,ALO,;,'* indem
BaCO; und TiO, mit einem zweifachen Uberschuss an NaOH
bei 1300°C zur Reaktion gebracht und dann auf Raumtem-
peratur abgekiihlt wurde. Die Verbindungen La,Li;sM,sO,
(M = Co, Ni, Cu, Au)'>' wurden als Einkristalle in einem
LiOH-Fluss hergestellt. Im Falle der Au-Verbindung wurden
Au-Pulver und La(OH); eingesetzt, ansonsten verwendete
man La,0; und das jeweilige bindre Metalloxid. Die Reak-
tionsmischungen wurden in einem Korundschiffchen bei 750°
(Au) bzw. 800°C (Co, Ni, Cu) erhitzt, bis der grofite Teil des
iiberschiissigen LIOH-Flussmittels verdampft war. Nach dem
Abkiihlen wurde verbleibendes, erstarrtes Flussmittel mit
siedendem Wasser entfernt.

3.9. Komplexe Schmelzen

Neben den reinen Flussmitteln gibt es eine noch groere
Zahl von Flussmittelgemischen, z.B. die bereits erwéhnten
PbO-PbF,- und B,0;-Na,O-Systeme. Hiufig existiert eine
Produktphase wie z.B. Na,B,0,, aber auch wenn dies nicht
der Fall ist, fiihrt die Verwendung von Flussmittelgemischen
oft zu Synergien bei der Kristallzucht. So wurden Gemische
wie Ba(OH),-BaCl,, Bi,0;-V,05 oder PbO-PbF,-B,0; mit
groBem Erfolg eingesetzt, wobei die einzelnen Komponenten
jeweils spezifische Vorteile einbringen. Wie bereits erwéhnt,
vergroflert B,O; den Metastabilitdtsbereich und verringert
zudem den Gesamtdampfdruck. Mineralisatoren wie KF
konnen die Stabilisierung von Metallkationen in Schmelzen
erleichtern. Das Auffinden des ,besten“ Flussmittels ist
schwierig, aber das Auffinden eines ,,sehr guten* Flussmittels
ist auf jeden Fall machbar, da im Allgemeinen mehr als ein
Flussmittel zu qualitativ hochwertigen Kristallen fiihrt. Plant
man die Anwendung einer komplexen Schmelze, so konnen
entsprechende Phasendiagramm zu Rate gezogen werden, die
fiir einfache Flussmittel in der Literatur zu finden sind und
Auskunft iber die Schmelzpunkte unterschiedlicher Zusam-
mensetzungen geben konnen. Sobald wir allerdings die Rea-
gentien mit hinzunehmen, wird es zunehmend unwahr-
scheinlich, das solch ein komplexes Phasendiagramm (das
hiufig aus vier oder mehr Komponenten besteht) erarbeitet
wurde. Die Unkenntnis des Phasendiagramms sollte uns
jedoch nicht davon abhalten, zusétzliche Komponenten zur
Optimierung des Kristallwachstumsprozesses einzubinden,
da die Zugabe einiger weniger Prozent einer zuséitzlichen
Komponente, die z.B. die Loslichkeit der Reagentien im
Flussmittel beeinflussen kann, den Schmelzpunkt typischer-
weise nicht sehr verdndert. Ein gewisser Grad an explorativen
Studien zur Identifizierung praktischer Kristallwachstums-
bedingungen (Temperatur, Zeit, Flussmittel, Konzentration)
ist nattirlich in jedem Fall erforderlich.

Miiller-Buschbaum und Mitarbeiter erzeugten
Ba;CaRu, sTa, 50, und Bas;CaRu,;lIr, sO,l'*! in einem Fluss-
mittelgemisch aus BaCl,-2H,0 und Ba(OH),-8 H,O im Ver-
héltnis 5:1. BaCOj;, CaCOj;, Ru und Ta,Os oder IrO, wurden
9 Tage bei 1050°C in der Schmelze zur Reaktion gebracht,
wobei BaCl,:2 H,O kontinuierlich neu zugegeben wurde, um
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Verdampfungsverluste zu kompensieren. Nach dem Abkiih-
len wurde tiiberschiissiges Flussmittel mit verdiinnter HCl
gelost, und es wurden schwarze hexagonale Plédttchen erhal-
ten. Mit dem gleichen Flussmittels stellten Stacy et al.
schwarze = hexagonale  Kristalle der  Verbindung
M¢Ba,Cu,,0Oyy (M=Al, Ti, Fe, Ga, Ge, Zr) her (Abbil-
dung 26).”°! Hier wurde das jeweilige binire Metalloxid
(oder Fe(NO;); im Falle von Eisen) sowie CuO bei 750°C im

Abbildung 26. Kristallstruktur von M¢Ba,sCu,,Oq, (M =Al, Ti, Fe, Ga,
Ge, Zr) entlang [001]. MO,-Tetraeder grau, Ba*"-lonen violette Kugeln,
CuO,-Tetraeder blau, O*-lonen rote Kugeln.

Flussmittel gelost, dann tiber 36 h auf 600 °C abgekiihlt, bevor
der Ofen ausgeschaltet wurde. Kubische Kristalle (Abbil-
dung 27) von K,[Ln¢Pt,0;5] (Ln=La, Pr, Nd, Sm)"?"! wurden
von zur Loye et al. in einer aus KOH und KF bestehenden
Schmelze geziichtet. Die Seltenerdoxide und (NH,),PtCly

Abbildung 27. Photographien von kubischen blockférmigen Kristallen
von K,[LngPt,O;5], die in einem KOH-KF-Fluss geziichtet wurden.
Ln=La (oben links), Pr (oben rechts), Nd (unten links), Sm (unten
rechts). Wiedergabe aus Lit. [127] mit Genehmigung. Copyright 2009,
American Chemical Society.
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wurden zwischen 12 und 24 h lang bei 650°C zur Reaktion
gebracht und dann langsam abgekiihlt; zur Isolierung der
Kristalle von iiberschiissigem Flussmittel wurde mit Ultra-
schall in Wasser behandelt.

Die komplexen Oxide Bi;-sLi,RhO;,,
Big755¢1.10(Rhy0,5¢145) Oy, und BiysBe,RhgO .l wurden bei
1100°C aus Rh,0; und Li,CO;, Sc,0; oder BeO in einer aus
75% Bi,0; und 25 % V,0; bestehenden Schmelze prépariert.
Nach dem Abkiihlen wurde das Flussmittel bei 87°C in HNO;
gelost, um schwarze glinzende Nadeln (Abbildung 28) mit

100 pm
e ————— e

Abbildung 28. Photographie eines in einem Bi,0;-V,O;s-Fluss geziichte-
ten, metallischen saulenférmigen Big ;5Li,RhsO,,-Kristalls. Wiedergabe
aus Lit. [128] mit Genehmigung. Copyright 2009, American Chemical
Society.

einer Lange von bis zu 4 mm zu erhalten. Rosseinsky und
Mitarbeiter ziichteten kubische Kristalle von
Bi,Mn, 1;Nij ;04> mit einer Kantenlinge von bis zu 1 mm in
einem Flussmittelgemisch aus Bi,O; und NaCl. Dafiir wurden
die Oxide MnQO, und NiO in der Schmelze stufenweise auf
800°C, 850°C und 875°C erhitzt, dann mit 0.5°C pro Stunde
auf 820°C und anschlieBend rasch auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. LiCuvVO,!" wurde in Form groBer schwarzer Kris-
talle mit einer GroBe bis zu 4 x 2 x 1 mm?® in einem Flussmit-
telgemisch aus 47 Mol-% LiCl und 53 Mol-% LiVO; erhal-
ten. Polykristallines Material wurde in der Schmelze bei
560°C gelost und dann langsam auf 520°C gekiihlt, an-
schlieBend wurde der Ofen ausgeschaltet.

Greedan etal. erhielten diinne farblose Tafeln von
K,Nd,Ti;0,,*Y in einer KF-Na,B,0,-Schmelze. Die biniren
Oxide Nd,O; und TiO, wurden dazu 2 h im Flussmittel auf
1100°C erhitzt und dann mit 1°C pro Stunde auf 1000°C
gekiihlt; zu diesem Zeitpunkt wurde die Reaktionsmischung
aus dem Ofen genommen und das iiberschiissige Flussmittel
aus dem Platintiegel dekantiert. ThysPb,sVO,"* wurde in
PbO-V,0s-Flussmittel (2:1) hergestellt, das in situ Pb,V,0,
bildet. Dafiir wurde ThO, in der Schmelze bei 1000 °C gelost
und dann auf 750°C gekiihlt; dann wurde der Tiegel umge-
dreht, sodass das geschmolzene Flussmittel in den Deckel des
Tiegels flieBen konnte. Nach dem vollstindigen Abkiihlen
der Reaktion wurde das erstarrte Flussmittel im Deckel durch
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Eintauchen in heifle verdiinnte HNO; gelost, und Platten mit
einer Kantenldnge bis zu 10 mm konnten isoliert werden.
Metallische Kristalle von  (Big-sPbgas)(FegsTigas) 05>
wurden bei 1200 °C in einer Schmelze aus 70 % PbO und 30 %
Bi,0; geziichtet; tiberschiissiges Flussmittel konnte mit Eis-
essig gelost werden.

Eine ganze Reihe von Kristallen wurde in Flussmittelge-
mischen mit B,0O; erhalten. Zur Herstellung von
BaSn,Fe,0,,/* wurden die Oxide BaO, Fe,O; und SnO, in
einer Schmelze aus BaCl, und B,0O; gelost. Da die Reaktion
auf 1350°C erhitzt wurde, verdampfte ein Teil des Flussmit-
tels, wiahrend der Rest mit verdiinnter HNO; weggewaschen
wurde, um grofe, rotbraune, hexagonale Plittchen zu erge-
ben. Schwarze, glinzende, parallelepipedformige Kristalle
von MnVSbO{™! wurden aus einem Flussmittel aus
90.4 Gew.-% V,05 und 9.6 Gew.-% B,0O; erhalten. Dabei
wurden Sb,Os; und Mangancarbonat oder Manganacetat-
tetrahydrat in der Schmelze 3 h auf 900°C erhitzt und dann
mit 1.5°C pro Stunde auf 700°C abgekiihlt; zu diesem Zeit-
punkt wurde das geschmolzene Flussmittel auf eine Stahl-
platte gegossen und mit verdinnter HCl weggewaschen.
Kristalle von PbYbysMysO; (M=Nb, Ta) und
PbMg,sWys0,* wurden in einem Flussmittel aus PbO-
PbF,-B,0; mit einer maximalen Temperatur von 1200°C er-
halten. Wéhrend des Abkiihlens der Reaktionsmischungen
wurde geschmolzenes Flussmittel bei 880 °C dekantiert, dann
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und verbliebenes, er-
starrtes Flussmittel mit heiler Essigsdure und verdiinnter
Salpetersdure weggewaschen. Man erhielt oktaedrische
Kristalle (Abbildung 29) mit GroBen von bis zu 6 mm. Eine
aus Bi,0;, K,CO; und KCI bestehende Schmelze wurde ein-
gesetzt, um hexagonale Plittchen von [Biy,Ca0,],[CoO,]; ¢

Abbildung 29. Photographie von prismatischen Kristallen von

PbYb,sNb,sO; (oben) und PbMg,sW,s0; (unten), geziichtet in einem
PbO-PbF,-B,0;-Fluss. Wiedergabe aus Lit. [136] mit Genehmigung.
Copyright 2008, Elsevier.
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mit Flichen von 5-10 mm? zu ziichten.!'”’ Dabei wurde ein
vorreagiertes Pulver aus Bi,O;, CaCO; und Co;0,20 h lang in
der Schmelze bei 900°C gelost und anschlieBend mit 2°C pro
Stunde auf 700°C abgekiihlt, bevor der Ofen ausgeschaltet
wurde. Dunkelrote prismatische Kristalle aus
K, 4sFe; 45Tig 550,64 wurden bei 1450°C aus einem Fluss-
mittel der Zusammensetzung K,O-SiO,-V,0s prépariert.
Sobald die Reaktion abgekiihlt war, konnte das Flussmittel
mit verdiinnter HNO; entfernt werden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Der Gebrauch von Flussmitteln zur Entdeckung von
Materialien mittels explorativer Kristallzucht war und ist ein
lohnendes Unterfangen. Zahllose Forscher haben tiber viele
Jahre hinweg Flussmittel eingesetzt, um Kristalle aus allen
moglichen Materialarten, nicht nur Oxiden, zu ziichten. Auf
diese Weise hat sich die Kristallzucht aus Flussmitteln als ein
wertvolles Werkzeug der Materialchemie etabliert. Selbst-
verstdndlich ist das Gebiet viel zu umfangreich, um in einem
Aufsatz wie dem vorliegenden umfassend behandelt zu
werden, weshalb wir unseren Fokus auf einen kleinen Aus-
schnitt gelegt haben, ndamlich die Kristallzucht quaternirer
oder hoherwertiger Oxide in Flussmitteln. Unser Ziel war das
Illustrieren der Prinzipien anstelle einer erschopfenden Be-
handlung. Hierzu haben wir die Wirksamkeit der am hiu-
figsten eingesetzten Flussmittel dargestellt, um so dem Leser
einen Leitfaden fiir die Kristallzucht von Oxiden in Fluss-
mitteln an die Hand zu geben.

Die in diesem Aufsatz diskutierten Flussmittel (Bleioxid
und Bleifluorid, Bismutoxid, Boroxid und Alkali-/Erdalkali-
metallborate, Alkali- und Erdalkalimetallhalogenide, Alka-
limetallcarbonate, Vanadate, Molybdate und Wolframate,
Alkalimetalloxide, -peroxide und/ -superoxide, Alkali- und
Erdalkalihydroxide sowie verschiedene komplexe Schmel-
zen) wurden dahingehend ausgewihlt, dass sie einige der
besten Flussmittel fiir die Kristallzucht von Oxiden sind und
dementsprechend hiufig eingesetzt werden. Es sind sicherlich
nicht die einzigen Flussmittel in der Literatur, und fiir einige
Systeme sind es nicht einmal die besten. Fiir die meisten
Oxide werden sie aber ihren Dienst verrichten.

Um Kiristalle zukiinftiger Materialien zu ziichten, insbe-
sondere Strukturen mit noch mehr Elementen, miissen
Flussmittel gefunden werden, die noch diversere Mixturen
von Oxidreagentien 16sen konnen. Da einfache Flussmittel
dies vermutlich nicht leisten konnen, wird die Kristallzucht
hochkomplexer Oxide auch komplexere Flussmittel erfor-
dern, und es wird Aufgabe der Wissenschaftler sein, existie-
rende Flussmittel diesem Zweck anzupassen und zu modifi-
zieren. Die Kristallzucht in Hochtemperaturlosungen ist ein
adaptives Gebiet, und wir erwarten, dass neue Flussmittel-
kombinationen in Gebrauch kommen und die Herstellung
neuer komplexer Oxide ermoglichen werden.

Mit dem Aufkommen neuer Verwendungsmoglichkeiten
millimetergroBer Kristalle, z.B. fiir die FEinkristallneutro-
nenstreuung mit hochintensiven Neutronenquellen, wird die
Anwendung von Flussmitteln zum Ziichten groBerer Kristalle
zunehmend begehrt werden. Allerdings wird es stets ein
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Spannungsfeld zwischen Kristallgroe und Durchsatz geben,
und wenn das Ziichten groBer Kristalle fiir die Messung von
Eigenschaften durchaus lohnend sein kann, so ist es typi-
scherweise auch zeitaufwindiger. Die Kristallzucht aus
Hochtemperaturlosungen bleibt eine ausgezeichnete Mog-
lichkeit fiir exploratives, entdeckungsorientiertes Experi-
mentieren, um sehr rasch eine Vielzahl neuer Materialien in
Form submillimetergroler Kristalle zu erzeugen. Gliickli-
cherweise ist die Anpassung der Verfahren zur Synthese
submillimetergroBer Kristalle (fiir Rontgenstrukturanalysen)
an millimetergrofe Kristalle (fiir Eigenschaftsmessungen und
Neutronenstreuung) ,,nur eine Frage von MaBstab und Zeit,
und wir erwarten in den kommmenden Jahren mehr Berichte
iiber die Ziichtung groferer Kristalle in Flussmitteln mit dem
Ziel der Messung physikalischer Eigenschaften.

Wir danken der National Science Foundation (DMR :0804209)
und dem Department of Energy, BES, Center for Heteroge-
neous Functional Materials for FEnergy Systems (DE-
SC0001061) fiir finanzielle Unterstiitzung.
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