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Anorganische Festkorperchemie
Auch bei tiefe(re)n Temperaturen? / Von Gerd Meyer

Wenn die Chemie die ,,Lehre vom Stoff* ist, dann mufl wohl die Festkorperchemie (moderner:
Feststoffchemie) die Lehre von der ,,Chemie* der festen Stoffe sein. Zu ihren wichtigsten Auf-
gaben gehoren Synthese und Analyse fester Stoffe. Die Synthese, die Gewinnung neuer Stoffe
(mit neuen Eigenschaften) auf neuen oder neuartigen Wegen und die Aufkliirung dieser Reak-
tionswege, tritt hiiufig gegeniiber der Analyse, also der Charakterisierung der festen Stoffe,
z. B. der Bestimmung ihrer genauen Zusammensetzung, ihres Gefiiges, ihrer Kristallstruktur
sowie anderer physikalischer Eigenschaften, in den Hintergrund.

Dies hat seine Griinde. LaBt man sich nim-
lich nur von thermodynamischen Prinzipi-
en leiten, so erscheint zunichst nur die Er-
hohung der Temperatur als das Mittel der
Wahl, um das Aufeinanderzubewegen der
Teilchen und damit die Reaktion der festen
Stoffe zu beschleunigen. Der klassische

Festkorperchemiker (Abb. 1) ist daher Pul-

vermischer und Bicker zugleich, wobei sein

Ofen erst oberhalb von 1000 °C so richtig

warm wird.

Bei einer solchen Vorgehensweise gehen

aber in der Regel Informationen iiber jene

Stoffe verloren, die nur bei tieferen Tempe-

raturen existieren oder die es eigentlich gar

nicht gibt. Will man hiertiber etwas lernen,
so muBl man andere Synthese-Wege be-
schreiten. Dazu gehoren:

— Ausnutzung der Grenzflichen(Oberfld-
chen)diffusion oder Reaktionen an Ober-
flichen (GefidBwinden); hier herrschen
anders als ,,im Volumen* spezielle ther-
modynamische Verhiltnisse (Austausch-
und Wandreaktionen, Arbeitsgruppe Ru-
dolf Hoppe, Gielien).

— Beteiligung einer ,reaktiven* Gasphase
(Chemischer Transport; Arbeitsgruppe
Reginald Gruehn, Giefen).

— Einsatz von Stoffen, die sich nahe ihrer
Schmelz- oder Zersetzungstemperatur in
einem besonders mobilen Zustand befin-
den;

— Arbeiten in Losungen oder Schmelzen.

Zwei Beispiele aus der eigenen Arbeit mo-

gen dies verdeutlichen:

Tieftemperatur-Synthesen
mit Ammoniumhalogeniden

Die Reaktion zwischen der festen ,Base™
Y,O, und der gasformigen Siure HCI
(Chlorwasserstoff; ,,Salzsiure-Gas™) lauft
erst bei sehr hohen Temperaturen und auch
dann nur unvollstindig unter Bildung von
Yttriumchlorid, YClj, ab. Verwendet man
aber anstelle von HCI das feste, aber leicht
zersetzliche und daher besonders mobile
Ammoniumchlorid, NH,Cl, das seit dem
Altertum unter dem Namen sal ammonia-
cum (Salz des Jupiter Ammon) bekannt und
beim Loten als Latstein beim Entfernen von
(oxidischen) Oberfldchenbelidgen behilflich

ist, so beobachtet man bereits ab 230 “C (ei-
ner fiir den Festkorperchemiker unglaub-
lich niedrigen Temperatur!) erste Anzeichen
einer Reaktion.

Man glaubte, dal NH,CI so etwas wie ,,fe-
ste Salzsdure™ (=HCI+NH;) sei, also in
inniger Vermengung (Pulvermischen!) beim
Erhitzen (Backen!) dosiert HCI abgiibe und
so das Oxid Y,Oj in einer Siure-Base-Re-
aktion in das Chlorid, YCl,, liberfiihren
wiirde. In der Tat bieten solche Tieftempe-
ratur-Reaktionen mit Ammoniumhaloge-
niden dem Chemiker einen bequemen Syn-
these-Weg zu Metallhalogeniden.
Dennoch: Diese Reaktion lduft so nicht ab!
Nur die ,,intermedidre” Bildung (1. Schritt)
und die Zersetzung) (2. Schritt) des Kom-
plexes (NH,);[YClg] (in Abhingigkeit von
der Temperatur!) fithrt am Ende zu YCl,
unter Freisetzung der gasférmigen Produk-
te Ammoniak (NH;) und Wasser (H,0).
Von entscheidender Bedeutung ist hierbei,
dal der erste Reaktionsschritt von zwei che-
mischen Kriften getrieben wird, nimlich ei-
ner Siure-Base-Reaktion (NH,Cl+Y,0;)
kombiniert mit der Bildung des Komplexes
(NH,);[YClg].

Wiihrend diese Tief-

der klassische

Abb. 1: Blasius Rauchmantel —
Festkorperchemiker?

verwendet im Backpulver Ammoniumsalze,
z.B. das beriihmte Hirschhornsalz, das sich
in der Wirme vollstindig in die Gase
NH;, CO, und H,O zersetzt und so den
kuchen lockert.

Metallothermische Reduktion
von Halogeniden mit Alkalimetallen

Die auf dem beschriebenen Wege gewonne-
nen Metallhalogenide (z.B. YCl; oder
PrCl;) sind wertvolle Ausgangsmaterialien
fiir weitere Synthesen.

Metallhalogenide werden in der Technik
durch SchmelzfluB3-Elektrolyse oder durch
»Reduktion* mit Nichtmetallen wie Koh-
lenstoff oder Wasserstoff gewonnen. Fiir
die Metalle der ,,Seltenen Erden* (Sc, Y,
La, Ce-Lu), Abb. 3, die zunehmende techni-

temperatur-Synthe- 1
se ohne den beson-
ders mobilen, akti-
ven Feststoff
(NH,CI) nicht mog-
lich wiire, handelt es
sich bei dem zweiten
Reaktionsschritt
um die Tieftempe-
ratur-Zersetzung
des thermisch labi-
len ,,Zwischenpro-
duktes™
(NH,),[YClg]  bei
300 °C im Vakuum
in die ,,Zielverbin-

STEP ONE:
SYNTHESIS

STEP TWO:
DECOMPOSITION

dung® YCl,4
(Abb.2).
Ubrigens: Dies ist

2a 2b

NHY,(;]

vacuum, vac.
350-400"

nur ein Beispiel fiir
die  Verwendung
von Ammonium-
verbindungen. Je-
der Kuchenbicker

Abb.

Varianten dar.

2: Schema des Ablaufes der Tieftemperatur-Synthese von
Metallhalogeniden mit Ammoniumchlorid, NH,CI ( hier am Beispiel
des Yitriumchlorids,

YCly). 2a und 2b stellen ,nafichemische"
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Abb.3: Das Periodensystem der Elemente.
Waagrecht hervorgehoben: Die Elemente der
Seltenen Erden.

sche Bedeutung besitzen, z.B. als Legie-
rungsbestandteil in Permanent-Magneten
wie SmCos oder in Wasserstoff-Speichern
wie LaNig, eignet sich die Umsetzung mit
Kohlenstoff oder Wasserstoff aber nicht.
Hierbei wiirden ndmlich stabile Verbindun-
gen, Carbide wie LuC, oder Hydride wie
LuH,, und nicht die Metalle entstehen.

Als chemische Methode zur Reduktion eig-
net sich hingegen die Umsetzung der Me-
tallhalogenide mit unedlen Metallen, z. B.
mit den Alkalimetallen (Li-Cs). Die Metho-
de der , Metallothermischen Reduktion™
geht auf Friedrich Wohler, einen der eng-
sten und lebenslangen Freunde von Justus
Liebig, zuriick. Er hat bereits 1827 auf die-
sem Wege das heute so wichtige Gebrauchs-
metall Aluminium, Al, gewonnen.

Interesse an den Ziwschenprodukten

Als Chemiker interessieren uns aber nicht
die Metalle, sondern evtl. Zwischenproduk-
te, die auf dem Wege zwischen Metallhalo-
genid (z. B. PrCly) und Metall (Praseodym,
Pr) gebildet werden (Abb. 4). So entsteht bei
der metallothermischen Reduktion von
PrCly; mit dem Alkalimetall Lithium, Li,
letztlich das ,,reduzierte™ Chlorid PrCl, ;5.
Bei diesem handelt es sich um eine ,,Auffil-
lungs-Variante™ des PrCl;, dessen Aufbau-
prinzip (,,Struktur®) erhalten bleibt. Es
werden lediglich noch vorhandene Okta-
eder-Liicken mit ,Praseodym® gemil
Pr, ;PrCl; aufgefiillt (Abb. 5). Da ,,Praseo-
dym* als Pr** in die Liicken eingebaut
wird, werden Elektronen frei: Der Stoff
PrCl, 33 =Pr; 3PrCl; ist metallisch.

Ein oft entscheidender Vorteil einer solchen
Vorgehensweise besteht darin, dal man bei
relativ tiefen Temperaturen (~500 “C) aus
einer Schmelze (LiCl,...), in der die Teil-
chen eine hohe Mobilitit besitzen, Einkri-
stalle ziichten kann, die sonst nur schwer
zuginglich, fir die Analyse (Charakterisie-
rung) neuer Stoffe aber unverzichtbar sind.
Werden im Reaktionsgemenge zusitzlich
Elemente wie Kohlenstoff oder Wasserstoff
angeboten, so konnen neue Stoffe mit gera-
dezu phantastischen Zusammensetzungen
und Strukturen gebildet werden, z.B.
Liy ;ErCIH, ; (Abb.6) oder Cs,Lu,Cl,4C
(Abb.7), tuber deren Eigenschaften oder
Verwendungsmoglichkeiten man noch na-
hezu nichts weil3.
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Abb.4: Die vielfiltigen Mdaglichkeiten der
., Metallothermischen Reduktion” von Me-
tallhalogeniden mit Alkalimetallen.

Abb.5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur
von PrCl, 332 Pry 3 PrCl;.
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Meyer ist einer der ganz wenigen, die sich in-
nerhalb der Festkorperchemie fiir Phasenum-
wandlungen und die damit verwobene thermi-
sche Ausdehnung von Stoffen interessieren.
Meyers Talent, schwer zugdngige Stoffe zu
synthetisieren und diese mit modernen Me-
thoden aufzukliren, verdankt die Festkir-
perchemie tiefe Einblicke in die Chemie der
komplexen Halogenide (z.B. Salze des
Chlors und des Jods). Er hat Ende 1987 ei-
nen Ruf an die Universitit Groningen|/Nie-
derlande erhalten.

Abb.7: Der LugClygC-Teil der Kristall-
struktur von Cs,Lu,Cl,¢C.

Abb.6:
Lio sErCIH 5.« Li® Er® H @® CL
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